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OZET

NAFTALEN BiRiMi ICEREN POLI(FENOKSI-IMIN)LERIN SENTEZI,
KARAKTERIZASYONU VE ELEKTROKIMYASAL OZELLIKLERI

Burgin AKYUZ
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Prof. Dr. Ismet KAYA
24/01/2020, 46

Bu c¢alismada, 8-amino-2-naftol, 7-amino-4-hidroksi-2-naftalen siilfonik asit ve 8-
amino-1-naftol-3,6-disulfonik  asit ile  4-hidroksi  benzaldehitin  kondenzasyon
reaksiyonuyla Schiff bazi bilesikleri sentezlendi. Elde edilen maddeler alkali ortamda
oksidant olarak H2O> ilavesiyle polimerlerine doniistiiriildii. Ardindan sentezlenmis olan
bilesiklerin yapilari, UV-Vis, NMR ve FT-IR yontemleriyle aydinlatildi. Polimerlerin
yiizey morfolojileri SEM analizi ile incelendi. Elde edilen maddelerin termal 6zellikleri
DSC ve TG-DTA olgiimleri ile bulundu. Jel gegirgenlik kromotografisiyle (GPC)
polimerlerin Mw, Mn, Mz, Mp ve PDI degerleri hesaplandi. Sentezlenen bilesiklerin
elektrokimyasal, optik ve floresans Ozellikleri sirastyla UV-Vis, CV ve Floresans (PL)

Olctimleriyle aydinlatildi.

Anahtar sézciikler: Imin Polimerler, Poli(azometin), Schiff Bazi, Termal Bozunma,

Oksidatif Polikondenzasyon.
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ABSTRACT

SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND ELECTROCHEMICAL
PROPERTEIS OF POLY(PHENOXY-IMINES) CONTAINING NAPHTHALENE
UNIT

Burcin AKYUZ
Canakkale Onsekiz Mart University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry, Thesis of Master Science
Advisor : Prof. Dr. Ismet KAYA
01/24/2020, 46

In this study, the Schiff bases were synthesized by the condensation reactionof 8-
amino-2-naphthol, 7-amino-4-hydroxy-2-naphthalene sulfonic acid and 8-amino-1-
naphthol-3,6-disulfonic acid with 4-hydroxy benzaldehyde. The obtained bases were
converted into their polymers by the method of oxidative polycondensation with the
addition of H2O, as an oxidant in aqueous media. After that, the structures of compounds
synthesized were highlighted with the analysis of FT-IR, UV-Vis and NMR. The Surface
morphologies of polymers were examined by SEM analysis. The thermal features of the
obtained substances were found with TG-DTA and DSC measurements. Mn, Mw, Mz, Mp
and PDI values measurements of polymers were measured with gel permeability
chromatography (GPC). The features of the synthesized compounds such as
electrochemical, optic and fluorescence were highlighted by the measurements UV-Vis,
CV and fluorescence (PL).

Keywords: Imine Polymers, Polyazomethine, Schiff Base, Thermal Degradation,

Oxidative Polycondensation.
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BOLUM 1
GIRIS

Polimerler kiiclik molekiillii ¢ok sayidaki monomerin kovalent baglarla
polimerlesmesi sonucu olusan makro molekiillerdir. Polimer molekiilleri arasindaki ¢ekim
kuvvetlerinin bliylik olmasi monomerlere gére erime ve kaynama noktalariin yiiksek
oldugunu gosterir. Bu 06zellik ise polimerlere dayaniklilik saglamlik ve sertlik saglar
(Sacak, 2012). Polimerler hafif, ucuz, kolay sekil verilebilen, kullanima uygun, kimyasal
acidan inert ve korozyona ugramayan maddelerdir. Bu 6zellikleri sayesinde yalniz kimya
degil tekstil, endistri, fizik mihendisligi ve makine gibi farkli alanlarda
kullanilmaktadirlar. Ayni zamanda polimerler biyofizik, biyokimya, tip ve molekiiller
biyoloji acisindan da 6nemli bir yere sahiptir (Kesim, 2002).

Polimerlerin farkli molekiil agirligina sahip olmasina bagl olarak bir¢ok 6zelliginin
degistigi goriliir. Bunlar; termal kararlilik, mekanik dayanim, 1s1ga gosterilen hassasiyet,
film olusturma yetenegi, zincirler aras1 etkilesimler, iletkenlik gibi 6zellikler olup her biri
icin farkli uygulama alani vardir.

Polimerlerin  genel sentez yontemleri katilma polimerizasyonu, basamakli
polimerizasyon ve koordinasyon polimerizasyonu seklindedir (Bailaar, 1998). Polimerler
dogada bulunup bulunmamalarina, molekiil agirliklarina, 1siya kars1 gostermis olduklar
davraniglarina, zincir yapisina, sentezlenme sekillerine, zincirin fiziksel ve kimyasal
yapisina gore gesitli sekillerde siniflandirilabilir (Piskin, 1987).

Aromatik halkalarla birlesmis zincirlerden olusan poli ve oligofenoller kimyasal
reaktiflik, kararli makro radikallere doniisme, sicakliga kars1 dayaniklilik, yari iletkenlik ve
tekstil sanayinde boyar madde kullanimi gibi 6zelliklerden dolay1 polimer kompozitlerin
ve yapigkanlarin hazirlanmasinda yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Polifenollerin, yap1
birimlerinin birbiri ile aromatik konjuge baglarla baglanmasindan ve = elektronlarinin
zincir boyu kaymasi sonucu i¢ enerjilerinin diismesinden dolay1 bu tip yapilarin biiyiik
kararlilik kazandiklar1 bilinmektedir. Bu nedenle konjuge polifenollerden hazirlanan,
malzemeler, 1s1ya, radyasyon ve gama isinlarina karst dayanikli olurlar. Bununla birlikte
bu tiir polifenoller polimerizasyon reaksiyonlarini 6nleme (inhibit6r) ve termostabilizator
ozellikler de sahiptirler.

Yapisinda imin grubu igeren (-HC=N-) oligofenol tiirevleri bircok akademik ve
teknik problemlerin ¢6ziilmesinde; etkin katalizorler, yar1 iletkenler, sicakliga dayanikli

bilesikler, yeni polimer metal komplekslerinin olusumunda, analitik amagh olarak ve ¢evre



kirliliginin 6nlenmesinde kullanilabilirler (D*Alelio ve ark.1967, Roncali 1997 ).

Ana zincirinde karakteristik imin/azometin (-N=CH-) bag: igeren Schiff bazi
polimerleri, poliiminler (PIs) ve poliazometinler (PAZ) olarak bilinmektedir (Adams,
1923).Bu polimerler elektronik, termal dayaniklilik, yiiksek mekanik gii¢, boya sanayinde
kullanilabilme gibi genis uygulama alanina sahiptir (Grigoras ve Catanescu, 2004).
Konjuge yapili poli(azometin)ler floresans 6zellik gosterdiklerinden polimerik 151k sagan
diyotlarin yapiminda ve giines pillerinde kullanilabilirler. (Kaya ve ark., 2011).

Bu tez calismasit kapsaminda, 4-hidroksibenzaldehit ile naftol grubu iceren 8-
amino-2-naftol, 7-amino-4-hidroksi-2-naftalen siilfonik asit ve 8-amino-1-naftol-3,6-
disulfonik asit maddelerinden Schiff bazlari elde edildi ve yapilari spektral yontemler
kullanilarak aydinlatildi. Alkali ortamda hidrojen peroksit (H202) yiikseltgeyici etkisiyle
polimerleri elde edildi. Elde edilen maddelerin karakterizasyonu i¢in termal, elektrokimyasal

ve floresans ozellikleri incelendi.



BOLUM 2
ONCEKI CALISMALAR

2.1. Schiff Bazi ve Polimerleri

Schiff bazlari ilk kez Alman kimyaci Hugo Schiff tarafindan elde edilmistir. Primer
amin ve aktif karbonil grubunun kondenzasyonundan elde edilen ve C=N grubu igeren
ligantlar Schiff bazlar1 olarak bilinir (Tiiziin, 1996). Genel formiilleri RCH=NR olarak
bilinir. Aldehit ve ketonlarin primer aminlerle (R-NH2) kondenzasyonlar1 sonucunda elde
edililir (Park vd., 1998).

Schiff bazlarinin genel reaksiyonu iki ana basamakta gerceklesir. Bunlar katilma ve
ayrilma reaksiyonu seklindedir. ilk basamakta gerceklesen katilma tepkimesi primer
aminler ile karbonil grubunun kondenzasyonuyla karbonil amin ara bilesigini olusturur.
Diger basamak da gerceklesen ayrilma tepkimesi ise ara bilesigin dehidratasyonu sonucu

Schiff bazini olusturur (Siga, 2011). Bu reaksiyon Sekil 1’de verilmistir.

Basamak 1. Kaitlma:
ﬁ:- i ﬁH

9’ hak S S hah R—C—R

R—C—R + RNH, ——= T — |
R'NH, R'NH
Basamak 2. Avrilma :
:0H H' . W0 -H'

| hak d?ﬁz yavaj ' hah .

R,CNHR! R:C—NHR' —~ R,C =NHR R,C =NR
% imin

Sekil 1. Schiff Bazinin sentez mekanizmasi

Son yillarda oligo/polifenoller ve onlarin Poli(fenoksi-imin) tiirevli bilesiklerinin
sentezi ve karakterizasyonu Kaya ve caligma grubu tarafindan yapilmaktadir. Kaya ve
grubu yaptig1 ¢alismalarda, fenol veya naftol grubu igeren monomerleri hava, H20, ve
NaOCl gibi oksidantlar kullanarak oksidatif polikondenzasyon reaksiyonuyla
polimerlestirmis ve reaksiyon sartlarinin polimerizasyon iizerine etkisi, elde edilen
polimerlerin ortalama mol kiitle dagilimlari, termal kararliliklari, elektriksel iletkenlikleri,

optik ve elektrokimyasal gibi 6zellikleri i¢ine alan detayli ¢aligmalar yapmiglardir.



Kaya ve arkadagslar tarafindan 2015 yilinda, 2-amino-4-metilfenol (2A-4MP), 2-
amino-5-metilfenol (2A-5MP), 4-amino-3metilfenol (4A-3MP) bilesikleri 4-karboksi
benzaldehit ile reaksiyona sokularak farkli konumlarda Schiff bazi elde edilmistir.
Sentezlenen monomerlerin, oksidatif polimerizasyonu sodyum hipoklorit oksidanti
kullanilarak alkali ortamda polimer tiirevlerine doniistiiriilmiistiir. Sentezlenen bilesiklerin
reaksiyon semalar1 Sekil 2 ve Sekil 3 de gosterilmistir. Sentezlenen bilesiklerin yapilari
FT-IR, *H-NMR, ® C-NMR ve UV-VIS spektrumlariyla aydinlatilmistir. Optik bant
boslugu ve elektrokimyasal degerleri UV-Vis ve Dongiisel voltametri ( CV) teknikleri
kullanilarak hesaplanmistir (Kaya ve ark., 2015).
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Sekil 2. Schiff Bazilarinin eldesi
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Sekil 3. Polimerlerin eldesi



Sentezlenen polimerlerin termal 6zellikleri, C — C ile C — O — C baglanmasindan
dolay1 Schiff baz monomerlerinden daha diisiik stabiliteye sahiptir. P-CBAASMP'nin
iletkenligi yiiksek ¢ikmistir ve elektronik, optoelektronik ve fotovoltaik uygulamalarda yar1
iletken polimer olarak kullanilabilir oldugu goériilmiistiir.

Kaya ve arkadaslar tarafindan yapilan baska bir ¢alismada oksidatif polimerizasyon
yontemiyle polimer sentezi yapilmistir. 4-amino-2-metilkinolin bilesigi salisilaldehit ve 4-
hidroksibenzaldehit ile reaksiyona sokularak imin bagi iceren polimerleri sentezlenmis
yapi1 ve Ozellikleri incelenmistir ( Kaya ve ark.,2015a).

2018 yilinda Kaya ve arkadaslar1 yan zincir birimleri olarak kresol ve pirol iceren
poli (azometin) bilesiklerini ii¢ basamak da sentezlenmistir. Birinci basamak da simetrik
dialdehit bromiir, ikinci basamak da p-kresol ve pirol kullanarak DAB'nin simetrik
tirevlerini (DAB-1 ve DAB-2) ve iigiincii basamak da ise poli (azometin Kresol) (P-1) ve
poli (azometin-pirol) (P-2) reaksiyonu ile elde edilmistir. Poli (azometin-kresol) ve poli
(azometin-pirol) 'iin sentezi Sekil 4’de gosterilmistir. Sentezlenmis poli (azometin), hem
termal kararlilik hem de kimyasal diren¢ nedeniyle sicakligin 6nemli oldugu endiistriyel

alanlarda kullanilabilir oldugu goriilmiistiir. ( Kaya ve ark., 2018).
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Sekil 4. Poli (azometin-kresol) (P-1) ve poli (azometin-pirol) (P-2) sentezleri



2019 yilinda Kaya ve arkadasinin yapmis oldugu bir diger ¢alismada 4-amino-3-
metilfenol bilesigi benzaldehit, 2-hidroksibenzaldehit, 3-hidroksibenzaldehit ve 2-hidroksi-
1-naftaldehid ile reaksiyona sokularak Schiff bazlar1 elde edilmistir. Daha sonra Schiff
bazlari, oksidant olarak NaOCl kullanilarak sulu alkali ortamda oksidatif
polikondenzasyon ile poli (fenoksi-imin)lere donistiiriilmiistiir. Tiim bilesiklerin yapu,
termal ve foto fiziksel ozellikleri spektral ve termal analiz teknikleri ile belirlenmistir.
Sentezlenen bilesiklerin reaksiyon semalart Sekil 5 ve Sekil 6’da gosterilmistir (Kaya,
2019).
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Sekil 5. Schiff bazi monomerlerinin sentezi
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Sekil 6. Poli(fenoksi-imin)lerin sentezi
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Schiff bazi ile poli (fenoksi-imin)lerin UV-Vis spektrumlari karsilastirildiginda,
poli (fenoksi-imin)lerin absorpsiyon bantlari Schiff bazi bilesiklerinden daha genistir ve
poli (fenoksi-imin)ler genellikle daha biiyiik dalga boylarinda gézlenmistir. Poli (fenoksi-

imin)ler yari iletken 6zellikler gostermistir.



Yapilan bir diger ¢alismada 1,5-naftalen daimin ile 4-hidroksi benzaldehit, 2-
hidroksi-1-naftaldehit, 2-hidroksi benzaldehit ve 3-hidroksi 4-metoksi benzaldehit
bilesiklerinin reaksiyonu sonucu polifenol tiirevleri sentezlenmistir (Sekil 7). Elde edilen
Schiff bazlar1 oksidant olarak NaOCIl kullanilarak oksidatif polikondenzasyon
reaksiyonlar1 gergeklestirilmistir. Sentezlenen bilesiklerin yapilar1 FT-IR, *H-NMR, 13 C-
NMR ve UV-VIS spektrumlariyla aydinlatilmistir. Elde edilen polimerlerin fotovoltaik ve
giines pili uygulamalarinin gergeklestirilebildigi gériilmiistiir (Kaya, 2019a).
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Sekil 7. Schiff bazlar1 ve poli (azometinaftalen)lerin sentez agamalari

Dogan ve arkadaslari, 8-amino-2-naftol’un oksidatif polikondenzasyon yontemiyle
polimer ve karakterizasyonuyla ilgi ¢alisma yapmistir. Polimerizasyon sulu HCI ortaminda
gerceklestirilmis ve oksidant olarak NaOCl kullanilmig (Sekil 8). Buna gore
polimerizasyon i¢in olast aktif merkezler, 2, 4, 6, 9 pozisyonlar1 ve naftalen halkasi
tizerindeki oksitlenmis amin grubudur (Sekil 9). X-RD, SEM ve DSC teknikleri ile yapilan
Olctimler, polimerin (OAN) yar1 kristal yapiya sahip bir iiriin oldugunu gostermistir (Dogan

ve ark.,2015).
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Sekil 8. 8-amino-2-naftol ve naftalen birimli bilesiklerin polimerizasyonu
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Sekil 9. 8-amino-2-naftol’un polimerizasyonu igin olas1 aktif merkezler

2016 yilinda Dogan ve arkadaslarinin yaptig1 baska bir ¢aligmada yiiksek kalitede
konjuge polimer sentezi yapilmistir. Poli amino naftol disiilfonik asit sulu KOH ortaminda
reaksiyona sokulmustur. Sekil 10 monomerin polimerizasyonunu gosterir. Sekil 11 ise
monomerin rezonans yapilarini gosterir. Elde edilen bilesiklerin yapisal karakterizasyonu
UV-vis, FT-IR, X-RD ve *H NMR analizi ile aydinlatilmistir. Polimer DMSO’da 300 nm’
de sar1 151k yaydig1 goriilmistiir. Ayrica polimer yiiksek elektrik iletkenligi gostermistir.
Bununla birlikte, polimerin monomerden daha yliksek termal kararliliga sahip oldugu

goriilmiistiir (Dogan ve ark., 2016).
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Sekil 10. PANDA ’nin reaksiyon semasi



9 M 0 NH;
N Sod “\I/‘\

HO,S VR; SO no 5("“ SOH

v

-
a

o NHy ¥ ¥ \ o NMp

‘ I\ Y Rezonance iM? |
HOL8 A 50 HO,S ‘~ V S u »- \/\ H le 50, M|
Cyc]e.‘ S N 0,5 S0, + Cycle-2 HOsS RS S0, |

\ 1 \ ~ /
onn-c o»roc s SR
m PE— = N‘W
HO,S SOH HO > HO.S ”\-/‘\o M HOS \/n\’/ao

e —

Sekil 11. 4-amino-5-hidroksi-2,7-naftalen disiilfonik asidin rezonans yapisi

2015 yilinda Atahan ve arkadasi tarafindan Schiff bazi sentezleri yapilmis ve
karakterizasyonlarina bakilmistir. NaOH varliginda 1-amino-2-hidroksi-4-naftalensiilfonik
asit ve benzaldehit sentezi sonucunda etanol i¢inde dort Schiff bazi ve on yedi tane naftol
[1,2-d] oksazol tiirevleri elde edilmistir. Sentezlenen tiim bilesikler IHNMR, 3CNMR, FT-
IR teknikleriyle analiz edilmistir. Reaksiyon semasi Sekil 12’de gosterilmistir. Schiff
bazlar1 naftol [1,2-d]okzasol ile karsilastirildiginda kisa dalga boylarinda absorpsiyon ve
emisyon etkileri gostermistir (Atahan, 2015).

0 HJ'I\“/M\ " NaOH / EtOH
HO5S O MNH-» -+ "fv.r{J : ambient temp,
' ) ], < 20°C

Sekil 12. Schiff baz1 ve naftol [1,2-d] oksazol’un sentezi

2017 yilinda yapilan bir ¢alismada 3-amino-2-naftolun, 4-nitro-benzaldehit ile
reaksiyona sokulmasi durumunda Schiff bazi elde edilmistir. Schiff bazindaki nitro grubu,
sodyum ditionit (Na2S204) kullanilarak amino grubuna indirgenmis ve bu amino tiirevi
tereftaldehit ile reaksiyona sokulmustur. Sentezlenen tiim bilesikler IHNMR, BCNMR,
FT-IR teknikleriyle analiz edilmistir. Reaksiyon semast Sekil 13’de verilmistir
(Gilingor,2017).
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Sekil 13. Tetraimin Schiff Bazinin olusum reaksiyonu

2011 yilinda Ozogiit ve arkadaslari tarafindan yapilan g¢aligmada 2-hidroksi-1-
naftaldehit ile 4-NO; anilin reaksiyonundan naftolik Schiff bazi elde edilmistir. Elde edilen
naftolik Schiff bazi DMSO-1>-H2SO4’li ortamda iyotlanma yontemiyle reaksiyona
sokularak iyot naftolik Schiff bazi elde edilmistir. Reaksiyon sonucunda iyot; 4NO>
naftolik Schiff bazinin fenil halkasina baglanmistir. Naftolik Schiff bazinin yapis1 $3C-
NMR, IR, UV spektrumlariyla aydinlatilmistir. Reaksiyon semasi Sekil 14 ve Sekil 15 de
gosterilmistir ( Ozogiit, 2011).

Sekil 14. 1-{[(4-nitrofenil)imino]metil}2-naftol

1
CH=N NO,
\\
OH

Sekil 15. 1-{[(2-iyodo-4-nitrofenil) imino] metil}2-naftol
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BOLUM 3
MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kullamilan Kimyasal Maddeler

8-amino-2-naftol, 7-amino-4-hidroksi-2-naftalen siilfonik asit, 8-amino-1-naftol-3,6-
disiilfonik asit ve 4-hidroksi benzaldehit Schiff bazi bilesiklerinin eldesi i¢in temin edildi.
Elde edilen Schiff bazlarinin ¢odziinmesini saglamak i¢in NaOH ve oksidant olarak
%30’luk hidrojen peroksit Merck firmasindan temin edildi. DMF, DMSO, DMAC,
Tetrahidrofuran, Kloroform, Aseton, Etanol, Metanol, Dikloretan, Asetonitril kimyasallar

¢oziinlrlik tayini igin Merck firmasindan temin edildi.

3.1.2. Kullanilan Cihazlar

Maddelerin tartmak i¢in Sartorious marka elektronik terazi, sentez i¢in Haidolf
markali manyetik karistiricili siticilar kullanildi. Elde edilen maddelerin yap1 aydinlatmasi
icin Perkin Elmer FT-IR spektrum cihazi kullanildi. Sentezlenen bilesiklerin *H-NMR ve
13C-NMR ol¢iimleri25°C sicaklikta ¢oziicii olarak DMSO- ds kullanilarak Agilent marka
600MHz NMR ile gergeklestirildi.

Termal 6zellikleri Perkin Elmer Diamond Thermal Analysis” cihazi ile dakikada
10°C 1s1tma hiziyla N2 atmosferinde 20-1000 °C arasinda 6lgiimler yapildi. DSC dl¢iimleri
aliminyum kapsiiller i¢erisinde Perkin Elmer Sapphire DSC cihaz1 ile 30-400 °C arasinda
dakikada 10°C artisla, N2 atmosferinde gergeklestirildi. Optik 6zellikleri ¢ift 1s1n yollu UV-
Vis spektrofotometre (AnalytikJena 210 Plus ) ile quartz kiivetler kullanilarak yapildi.
Coziicii olarak DMSO kullanildi.

Floresans Olgiimlert RF-5301 PC spektrometre cihazi kullanilarak yapildi.
Sentezlenen tiirevlerin floresans ol¢iimleri i¢in DMF de gercgeklestirildi. Uyarim ve 1s1ma
slit aralignt 5 nm’ye ayarlanarak analizler gerceklestirildi. Sentezlenen polimerlerin
morfolojik 6zellikleri Taramali Elektron Mikroskobu ile gergeklestirildi.

Polimer 6rneklerinin GPC 6l¢iimlerinden elde edilen kromatogramlardan bilgisayar
programiyla sayica ortalama mol kiitleleri (Mn), agirlik¢a ortalama mol kiitleleri (Mw) ve

polidisperslik indeksi (PDI) degerleri belirlendi.
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3.2. Yontem

3.2.1. Schiff Baz1 Monomerlerinin Sentezi

Schiff bazlarinin sentezi reaksiyon balonlarinda gegeklestirildi. Gergeklestirilen
1.reaksiyonda 7-amino-4-hidroksi-2-naftalen siilfonik asit monomerinden 0.478 g alinarak
40 mL etanol ve NaOH ilavesiyle maddenin ¢ozliinmesi saglandi. 0.244 g 4-
hidroksibenzaldehit de 15 mL metanol i¢inde ¢dziinerek monomere ilave edildi. Reaksiyon
oda kosullarinda manyetik karistirici ile karistirilarak 12 saat refliiks edildi.

2.reaksiyonda 8-amino-2-naftol monomerinden 0.318 g alinarak ve 30 mL metanol
ilavesi ile ¢oziinmesi saglandi. 0.244 g 4-hidroksi benzaldehit del5 mL metanol iginde
¢oziindii ve monomere ilave edildi. Reaksiyon 60 °C sicaklikta manyetik karistirici ile
karistirilarak 10 saat refliks edildi.

3. reaksiyonda 8-amino-1-naftalen-3,6-disiilfonik asit monomerinden 0.718 ¢
alinarak 50 mL DMAC i¢inde ¢6ziinmesi saglandi. 0.244 g 4-hidroksi benzaldehit 15 mL
metanol i¢inde ¢6ziindii ve monomere ilave edildi. Reaksiyon 90 °C sicaklikta manyetik
karistirict ile karistirilarak 6 saat reflikks edildi. Elde edilen Schiff bazlar1 petri kaplarina
alindi ve ¢Oziiciilerin ugmas: i¢in beklendi. Daha sonra Kkristallendirme islemi

gerceklestirildi. Reaksiyon sonucu olusan Schiff bazlarmin reaksiyon semasi Sekil 16’da

verildi.
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Sekil 16. Schiff bazlariin sentezi
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3.2.2. Sentezlenen Schiff Bazlarmin Oksidatif Polimerizasyonu

Reaksiyon sonucunda sentezlenen Schiff bazlarinin alkali ortamda H20 oksidanti
varliginda polimer tiirevleri elde edildi. Reaksiyon balonlarina geri sogutucu takildi.
ANAPSASB Schiff bazindan 0.217 g, ANAPSB Schiff bazindan 0.345 g ve
ANAPDSASB Schiff bazindan 0.560 g alinarak 30 mL sulu NaOH c¢ozeltisi ilavesiyle bir
balon igerisinde ¢ozdiirme islemi gergeklestirildi. Sicaklik 70°C’ye ayarlanarak belli
araliklarla (30 dakika boyunca) H.O> eklendi. Sentezlenen polimerler oksidant ilavesiyle
siyah renge doniistii.Elde edilen tirtinler 14 saat refliiks edildi ve daha sonra esdeger miktar
0,1M HCI ¢ozeltisi ile notrallestirildi. Belli bir siire (48 saat) bekletildikten sonra siiziildii
ve etiivde kurutuldu. Olusan inorganik tuzlarmm yok edilmesi ig¢in su ile yikama islemi
gerceklestirildi. Reaksiyon sonucunda elde edilen polimerler etiivde 80°C’de kurutuldu.

Schiff bazlarindan elde edilen polimerlerin reaksiyon semasi Sekil 17°de gosterildi.

"3 = N
N:-C —@— OH N-=
ANAPSASB 0
’ O O PANAPSASB
SO,H
H
= NaOH d
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Sekil 17. Schiff bazlarinin oksidatif polimerizasyonu

3.2.3. Monomerlerin Oksidatif Polimerizasyonu

Monomerlerden alkali ortamda H20> oksidanti ile poli naftol tiirevleri elde edildi.
250 mL’lik balonlara geri sogutucu takildi. H2O2 oksidant: ilavesi i¢in damlatma hunisi
kullanild1.7-amino-4-hidroksi-2-naftalen siilfonik asit monomerinden 0.239 g, 8-amino-2-
naftol monomerinden 0.159 g ve 8-amino-1-naftalen-3,6-disiilfonik asit monomerinden
0,359 ¢ tartilarak 30 mL sulu NaOH (0,1M) c¢ozeltisi ilavesiyle bir balon igerisinde
¢ozdiirme islemi gergeklestirildi. Sicaklik 70 °C’ye ayarlanarak belli araliklarla (30 dakika
boyunca) H.O2eklendi.
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Sentezlenen polimerler oksidant ilavesiyle siyah renge dontistii. Elde edilen firtinler
14 saat reflux edildi ve daha sonra esdeger miktar 0,1M HCI ¢ozeltisi ile notrallestirildi
Belli bir siire (48 saat) bekletildikten sonar siiziildii ve etiivde kurutuldu. Olusan inorganik
tuzlarin ve reaksiyona girmeyen monomerlerin yok edilmesi igin su ile yikama islemi
gergeklestirildi. Reaksiyon sonucunda elde edilen polimerler etiivde 60°C’de kurutuldu.

Monomerlerden elde edilen polimerlerin reaksiyon semas: Sekil 18’de gosterildi.

ﬁ ™\
H,N “I i SO,H 2N o O SO,H
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NH, NH,
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14 saat
ANAP PANAP
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NH, OH - NI OH
ANAPDSA L PANAPDSA )

Sekil 18. Monomerlerin oksidatif polimerizasyonu
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BOLUM 4
ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. Sentezlenen Bilesiklerin Yap1 Analizleri

4.1.1. Sentezlenen Bilesiklerin FT-IR Spektrumlari

PANAP, ANAPSB ve PANAPSB’nin FT-IR grafikleri Sekil 19’da gosterildi.
PANAP’m IR spektrumunda —OH grubuna ait titresim sinyali 3150 cm™’de gériildii. C=C
grubuna ait titresim sinyali 1555 ve 1456 cm™’de goriiliirken, C-O grubuna ait sinyal ise
1213 cm™’de gériildii. N-H titresim bandi ise 3263 cm™’de gozlendi. Aromatik C-H sinyali
3068 cm™’de gdzlendi.

ANAPSB’ nin FT-IR spektrumunda —OH grubuna ait titresim sinyali 3240 cm™’de
goriildii. -C=N grubuna ait sinyal 1621 cm™’de gériildii. C=C grubunda ki sinyal 1591 ve
1506 cm™’de goriiliirken, C-O grubuna ait sinyal ise 1169 cm™’de goriildii. S-O piki 735
cm™de goriiliirken, Aromatik C-H piki 3059 cm™’de gériildii.

ANAPSB’nin IR spektrumunda aldehit karbonil (-C=0) grubuna ve amin (-NH2)
grubuna ait sinyallerin kayboldugu ve onlarin yerine imin (CH=N-) grubuna ait gerilme
sinyali geldigi goriildii. Boylece ANAP’daki amin grubuyla 4-hidroksibenzaldehitde Ki
aldehit grubunun tepkimesi sonucu ANAPSB’ deki imin bagi gergeklesti. IR spektrumunda
imin baginin goriilmesi Schiff bazinin olustugunun bir gostergesidir.

PANAPSB’m FT-IR spektrumunda —OH grubuna ait titresim sinyali 3187 cm™®’de
gdzlendi. -C=N grubuna ait sinyal 1610 cm™*’de gozlendi. C=C grubuna ait sinyal 1572 ve
1549 cm™°de gozlenirken, C-O grubuna ait sinyal ise 1213 cm™’de gozlendi. S—O sinyali
761 cm™’de gozlenirken, aromatik C-H grubuna ait sinyal 3057 cm™’de gézlendi.

ANAPSB’nin FT-IR spektrumunda imin (CH=N-) grubuna ait titresim sinyalinin
1621 cm™’de, PANAPSB’deki imin (CH=N-) grubunda ki titresim sinyalinin ise 1610 cm
L’de goriilmesi poliimin bilesiginin olustugunun bir gdstergesidir. Monomer ve polimer

bilesiklerine ait sonuglar Tablo 1°de verildi.
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Sekil 19. PANAP, PANAPSB ve ANAPSB bilesiklerinin FT-IR spekturumlari

PANAPDSA, ANAPDSASB ve PANAPDSASB nin FT-IR spektrumlar1 Sekil 20’de
gosterildi.

PANAPDSA’'nin FT-IR spektrumunda —OH grubuna ait sinyal 3190 cm™’de
goriildii. C=C grubuna ait sinyal 1436 ve 1596 cm™’de gériiliirken, C-O grubuna ait ise
1139 cm™’de goriildii. S-O sinyali 621 cm™’de gériiliirken, N-H sinyali ise 3433 cm™°de
goriildii. Aromatik C-H sinyali 3050 cm™’de gériildii.

ANAPDSASB’nin FT-IR spektrumunda —OH grubuna ait titresim sinyali 3383 cm”
1*de goriildii. -C=N grubuna ait sinyal 1602 cm™*’de gozlendi C=C grubunda sinyal 1583 ,
1513 ve 1368 cm™°de goriiliirken, C-O grubuna ait sinyal ise 1162 cm™®’de goriildii. S-O
sinyali 655 cm™’de goriildii. Aromatik C-H piki ise 3060 cm™¥’de gozlendi.
ANAPDSASB’nin FT-IR spektrumunda aldehit karbonil (-C=0) grubuna ve amin (-NH>)
grubuna ait sinyallerin kayboldugu goriildii, yerine imin (CH=N-) grubuna ait gerilme
sinyalinin geldigi goriildii. IR 6l¢limiinde imin bagmin goriilmesi Schiff bazinin
olustugunun bir gostergesidir.

PANAPDSASB’nin FT-IR spektrumunda —OH grubuna ait sinyal 3195 cm™’de
goriildii. -C=N grubuna ait sinyal 1638 cm™’de gdzlendi. C=C grubuna ait sinyal 1586 ve
1463 cm™’de gériiliirken, C-O grubuna ait sinyal ise 1168 cm™’de gdzlendi. Aromatik C-H
piki 3074 cm™°de gozlendi.

ANAPDSASB’nin  FT-IR spektrumunda imin (CH=N-) grubuna ait titresim
sinyalinin 1602 cm™’de, PANAPDSASB’deki imin (CH=N-) grubuna ait titresim
sinyalinin ise 1638 cm™’de goriilmesi poliimin bilesiginin olustugunun bir gdstergesidir.

Monomer ve polimerler bilesiklerinin sonuglar1 Tablo 1°de verildi.
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Sekil 20. PANAPDSA , PANAPDSASB ve ANAPDSASB bilesiklerinin FT-IR
spektrumlari

PANAPSA, ANAPSASB ve PANAPSASB’nin FT-IR spektrumlart Sekil 21°de
gosterildi.

PANAPSA nin FT-IR spektrumunda —OH grubuna ait titresim sinyali 3207 cm™’de
goriildii. C=C grubuna ait sinyal 1584 ve 1376 cm™’de goriiliirken, C-O grubuna ait sinyal
ise 1171 cm™’de goriildii. N-H piki ise 3332 cm™’de goriildii. Aromatik C-H sinyal 3080
cm’de goriildii.

ANAPSASB Schiff bazinin FT-IR spektrumunda —OH grubuna ait titresim sinyali
3389 cm™’de goriildii. -C=N grubuna ait sinyal 1605 cm™’de gézlendi C=C grubuna ait
sinyal 1584 , 1513 ve 1395 cm™’de goriiliirken, C-O grubuna ait sinyal ise 1177 cm™’de
goriildii. Aromatik C-H sinyali 3065 cm™’de goriildii. ANAPSASB’nin IR spektrumunda
aldehit karbonil (-C=0) grubuna ve amin (-NHz) grubunda ki sinyallerin kayboldugu
goriildii, yerine imin (CH=N-) grubuna ait gerilme sinyali geldigi goriildii. IR Glglimiinde
imin baginin goriilmesi Schiff bazinin olustugunun bir gostergesidir.

PANAPSASB Schiff bazi polimerinin FT-IR spektrumunda —OH grubuna ait sinyal
3237 cm™’de goriildii. -C=N grubuna ait sinyal 1582 cm™’de gériildii. C=C grubuna ait
sinyal 1501 ve 1353 cm™’de goriiliirken, C-O grubuna ait sinyal ise 1136 cm™’de goriildii.
Aromatik C-H sinyali 3071 cm™*de goriildii.

ANAPSASB’nin imin (CH=N-) grubuna ait titresim sinyalinin 1605 cm™’de,
PANAPSASB’deki imin (CH=N-) grubuna ait titresim sinyalinin ise 1582 cm™’de
goriilmesi poliimin bilesiginin olustugunun bir gostergesidir.

Monomer ve polimerler bilesiklerine ait sonuglar Tablo 1°de gosterildi.
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Sekil 21. PANAPSA, PANAPSASB ve ANAPSASB bilesiklerinin FT-IR spektrumlari

Tablo 1.
Sentezlenen Bilesiklerin FT-IR titresim bantlari
MADDELER -OH CH=N C=C C-O S-0O N-H Ar-C-H
PANAPDSA 3190 - 1436, 1596 1139 621 3433 3050
ANAPDSASB 3383 1602  1583,1513 1162 655 - 3060
1368
PANAPDSASB 3195 1638 1586, 1463 1168 - - 3074
PANAP 3150 - 1555, 1456 1213 - 3263 3068
ANAPSB 3240 1621 1591, 1506 1169 735 - 3059
PANAPSB 3187 1610  1572,1549 1213 761 - 3057
PANAPSA 3207 - 1584,1376 1171 - 3332 3080
ANAPSASB 3389 1605 1584, 1513 1177 - - 3065
1395
PANAPSASB 3237 1582  1501,1353 1136 - - 3071

4.1.2. Sentezlenen Bilesiklerin NMR Spektrumlari

ANAPDSASB Schiff bazina ve PANAPDSASB polimerine ait *H-NMR ve C-
NMR spektrumlar1 Sekil 22’de gosterildi. ANAPDSASB’nin H-NMR spektrumu
incelendiginde 9,64 ile 9,77 ppm arasinda gézlenen pikler sirasiyla siilfonil (-SOsH) ve
hidroksil (-OH) gruplarinin protonlariyla ilgili sinyallerdir. -CH=N grubundaki proton
sinyali 8.82 ppm’ de goriildii. Aromatik proton pikleri 6,82 — 8,14 ppm degerleri arasinda
goriildii. ®*C-NMR spektrumu incelendiginde ~-CH=N grubuna bagli karbon atomu 163.53
ppm’de goriildii. Aromatik karbonlara ait sinyaller ise 165 — 100 ppm degerleri arasinda

gozlendi.
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PANAPDSASB polimerinin *H-NMR spektrumu incelendiginde ~OH grubuna ait
proton sinyalinin 10,58 ppm’de —SOsH grubuna ait protonun sinyali ise 10,48 ppm de,
-CH=N gruplarindaki proton sinyalinin ise 9,76 ppm’de geldigi goriildii. Aromatik proton
pikleri 6,95 — 8,33 ppm degerleri arasinda goriildii. >*C-NMR spektrumu incelendiginde —
CH=N grubuna bagli karbon atomu 163,53 ppm’de goriildii. Aromatik karbonlara ait
sinyaller ise 160-100 ppm degerleri arasinda geldigi goriildii.
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Sekil 22. ANAPDSA ve PANAPDSA bilesiklerinin *H-NMR ve *C-NMR spektrumlari

ANAPSB Schiff bazina ve PANAPSB polimerine ait *H-NMR ve *C-NMR
spektrumlar1 Sekil 23°de gosterildi. ANAPSB’nin 'H-NMR spektrumu incelendiginde
hidroksil -OH grubuna ait proton sinyali 10.57 ppm’dir. -CH=N grubundaki protonun
sinyali ise 8.49 ppm’de goriildii. Aromatik proton pikleri 6,91 — 7,87 degerleri arasinda
goriildii. 3C-NMR spektrumu incelendiginde -CH=N grubuna bagli karbon atomu 159.78
ppm’de goriildii. Aromatik karbonlara ait sinyaller ise 160 — 100 ppm degerleri arasinda
gozlendi.

PANAPSB polimerinin *H-NMR spektrumu incelendiginde —OH grubuna ait proton
sinyalinin 10,20 ppm’de, -CH=N grubundaki protonun sinyalinin ise 8,74 ppm’de geldigi
goriildii. Aromatik proton pikleri 6,67 — 8,50 ppm degerleri arasinda goriildii. *C-NMR
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spektrumu incelendiginde —-CH=N grubuna bagli karbon atomu 166,31 ppm de goriildii.
Aromatik karbonlara ait sinyaller ise 150-100 ppm degerleri arasinda geldigi goriildii.
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Sekil 23. ANAPSB ve PANAPSB bilesiklerinin *H-NMR ve *C-NMR spektrumlar1

ANAPSASB Schiff bazina ve PANAPSASB polimerine ait *H-NMR ve *C-NMR
spektrumlar1 Sekil 24°de gosterildi. ANAPSASB’nin *H-NMR spektrumu incelendiginde
10,07 ile 9,69 ppm arasinda gozlenen pikler sirasiyla siilfonil (-SO3H) ve hidroksil (-OH)
gruplariin protonlariyla ilgili sinyallerdir. -CH=N grubundaki protonun sinyali 8.57 ppm’
de goriildii. Aromatik proton pikleri 6,89 — 8,07 ppm degerleri arasinda goriildii. *C-NMR
spektrumu incelendiginde —-CH=N grubuna bagli karbon atomu 160.66 ppm’de goriildii.
Aromatik karbonlara ait sinyaller ise 155 — 90 ppm degerleri arasinda gozlendi.

PANAPSASB polimerinin *H-NMR spektrumu incelendiginde ~OH grubuna ait
protonun sinyali 9,80 ppm’de —SOsH grubuna ait protonun sinyali 8,90 ppm de, -CH=N
grubundaki protonun sinyalinin ise 8,49 ppm’de geldigi goriildii. Aromatik proton pikleri
6,85 — 8,32 ppm degerleri arasinda goriildii. >*C-NMR spektrumu incelendiginde -CH=N
grubuna bagl karbon atomu 166,77 ppm’de goriildii. Aromatik karbonlara ait sinyaller ise

150-100 ppm degerleri arasinda geldigi goriildii.
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Sekil 24. ANAPSASB ve PANAPSASB bilesiklerinin *H-NMR ve *C-NMR spektrumlari

4.2. Termal Analizler

4.2.1. Sentezlenen Schiff Baz1 ve Polimerlerin TG, DTG ve DTA Analizleri

ANAPDSA, PANAPDSA, PANAPDSASB ve ANAPDSASB bilesiklerinin termal
analiz egrileri Sekil 25°de, termal analiz degerleri ise Tablo 2’de verilmistir.

ANAPDSA’nin bozunma sicakligi 147°C iken gozlenen Tmax degerleri ise 173, 344,
460 ve 718 °C’dir. %20 ve %50’lik kiitle kayiplarinin gergeklestigi sicakliklar 346 ve
535°C olarak bulundu. Analiz sonunda hesaplanan kalintt miktar1 1000°C’de %213,13
olarak belirlendi. Nem ve organik ¢6ziiciden kaynaklanan 120°C’ye kadar g6zlenen kiitle
kayb1 %6’ dir. ANAPDSA monomerinin DTA egrisinde ki endotermik sinyal 182 ve
349°C’de goriildii. Bozunma 4 basamakta gergeklesmistir. 1. basamak da 120-250°C arasi
hesaplanan kalint1 %6,8, II. basamak da 250-420°C arasi hesaplanan kalint1 %29,04 , III.
basamak da 420-610°C aras1 hesaplanan kalint1 %18,28 , IV. basamak da ise hesaplanan
kalint1 610-1000°C aras1 hesaplanan kalinti olarak %32,76 bulunmustur.

PANAPDSA’nin bozunma sicakligi 258 °C iken gozlenen Tmax degerleri ise 299,443
ve 702 °C’dir. %20 ve %50’lik kiitle kayiplarinin gerceklestigi sicakliklar 390 ve 688°C
olarak bulundu. Analiz sonunda hesaplanan kalinti miktar1 1000°C’de %27,83 olarak

belirlendi. 150°C’ye kadar gozlenen nem ve organik ¢oziiciiden kaynaklanan kiitle kayb1
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%11” dir. Bozunma 3 basamakta gergeklesmistir. I. basamak da 150-360°C arasi
hesaplanan kalint1 %15,62, 1l. basamak da 360-540°C arasi hesaplanan kalint1 %21,76 , III.
basamak da ise 540-1000°C aras1 hesaplanan kalint1 %34,79 bulunmustur.

PANAPDSASB’nin bozulmaya basladigi sicaklik 247°C iken go6zlenen Tmax
degerleri ise 433, 730 ve 840°C’dir. %20 ve %50’lik kiitle kayiplarmin gergeklestigi
sicakliklar 419 ve 702°C olarak bulundu. Analiz sonunda hesaplanan kalinti miktar
1000°C’de %21,35 olarak belirlendi. 150°C’ye kadar gbzlenen nem ve organik ¢oziiciiden
kaynaklanan kiitle kayb1 %8,14’diir. PANAPDSASB Schiff bazinin Diferansiyel Termal
Analiz egrisinde ki ekzotermik sinyal 492°C’de gorildii. Bozunma 3 basamakta
gerceklesmistir. 1. basamak da 150-560°C aras1 hesaplanan kalint1 %34,67, 1. basamak da
ise 560-780°C aras1 hesaplanan kalint1 %31,01 , Ill. basamak da ise 780-1000°C aras1
hesaplanan kalint1 %12,98 olarak bulunmustur.

ANAPDSASB’nin bozulmaya basladig: sicaklik 233 °C iken gozlenen Tmax degerleri
ise 359,483 ve 711°C’dir. %20 ve %50’lik kiitle kayiplarinin gergeklestigi sicakliklar 406
ve 750°C olarak bulundu. Analiz sonunda hesaplanan kalint1 miktar1 1000°C’de %27,5
olarak belirlendi. 150°C’ye kadar gozlenen nem ve organik ¢oziiciiden kaynaklanan kiitle
kayb1 %8,35°dir. Bozunma 3 basamakta gergeklesmistir. I. basamak da 150-405°C arasi
hesaplanan kalint1 %20,65 , Il. basamakta 405-555°C arasi1 hesaplanan kalint1 %18,28, Il1.
basamak da ise 555-1000°C arasi hesaplanan kalint1 %18,28 olarak bulunmustur.
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Sekil 25. ANAPDSA,PANAPDSA ,ANAPDSASB ve PANAPDSASB bilesiklerinin termal
analiz egrileri
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ANAP, PANAP, PANAPSB ve ANAPSB bilesiklerinin termal analiz egrileri Sekil
26’da, termal analiz degerleri ise Tablo 2’de verilmistir.

ANAP’in bozulmaya basladig1 sicaklik 186 °C iken Tmax degeri ise 223 °C’dir. %20
ve %50’1lik kiitle kayiplarinin gergeklestigi sicakliklar 200 ve 220°C’de olarak bulundu.
Analiz sonunda hesaplanan kalinti miktar1 720°C’de %0 olarak belirlendi. 120°C’ye kadar
gozlenen nem ve organik ¢Oziiciden kaynaklanan kiitle kaybi %6’dir. ANAP
monomerinin Diferansiyel Termal Analiz egrisinde ki endotermik sinyal 210 ve 235°C’de
ooriildil.

PANAP’1n bozulmaya bagladigi sicaklik 179 °C iken Tmax degerleri ise 201, 734 ve
878 °C’dir. %20 ve %50’lik kiitle kayiplarinin gergeklestigi sicakliklar 536 ve 822°C’de
olarak bulundu. Analiz sonunda hesaplanan kalinti1 miktar1 1000 °C’de %25,09 olarak
belirlendi. 150°C’ye kadar gbzlenen nem ve organik ¢oziiciiden kaynaklanan kiitle kaybi
%8’dir. Bozunma 3 basamakta ger¢eklesmistir. I. basamak da 150-580°C arasi hesaplanan
kalint1 %21,53 , II. basamak da ise 580-790°C aras1 hesaplanan kalint1 %20,79 , III.
basamak da ise 790-1000°C aras1 hesaplanan kalint1 %32,58 olarak bulunmustur.

PANAPSB’nin bozulmaya basladigi sicaklik 183 °C iken Tmax degerleri ise 217,
753ve 886 °C’dir. %20 ve %50’lik kitle kayiplarinin gergeklestigi sicakliklar 562 ve
830°C olarak bulundu. Analiz sonunda hesaplanan kalint1 miktar1 975°C’de %0,00 olarak
belirlendi. 150°C’ye kadar g6zlenen nem ve organik ¢oziiciiden kaynaklanan kiitle kaybi
%16,65’dir. Bozunma 3 basamakta gergeklesmistir. |. basamak da 150-600°C arasi
hesaplanan kalint1 %20,88 , 1l. basamak da 600-795°C arasi hesaplanan kalint1 %22,30 ,
I11. basamak da ise 795-1000°C arasi hesaplanan kalint1 %40,16 olarak bulunmustur.

ANAPSB’nin bozunmaya bagladig1 sicaklik 203 °C iken Tmax degerleri ise 250 ve
612 °C’dir. %20 ve %50’lik kiitle kayiplarinin gergeklestigi sicakliklar 276 ve 536°C
olarak bulundu. Analiz sonunda hesaplanan kalinti miktar1 660 °C’de % 0,00 olarak
bulundu. 120°C’ye kadar gbzlenen nem ve organik ¢oziiciiden kaynaklanan kiitle kaybi
%1,28’dir. ANAPSB Schiff bazinin Diferansiyel Termal Analiz egrisinde ki ekzotermik
sinyal 627°C’de gozlendi. Bozunma 2 basamakta gerceklesmistir. . basamak da 120-
450°C arasi hesaplanan kalinti %39,49, 1I. basamak da ise 450-640°C arasi hesaplanan
kalint1 9%58,49 olarak bulunmustur.
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Sekil 26. ANAP, PANAP, ANAPSB ve PANAPSB bilesiklerinin termal analiz egrileri

ANAPSA, PANAPSA, ANAPSASB ve PANAPSASB bilesiklerinin termal analiz
egrileri Sekil 27°de, termal analiz degerleri ise Tablo 2’de verilmistir.

verilmigtir. ANAPSA’nin bozunmaya basladigi sicaklik 350 °C iken Tmax degeri ise
369 °C’dir. %20 ve %50’lik kiitle kayiplarinin gergeklestigi sicakliklar 372 ve 690°C
olarak bulundu. Analiz sonunda hesaplanan kalint1 miktar1 1000 °C’de %210,57 olarak
belirlendi. 130°C’ye kadar gbzlenen nem ve organik ¢oziiciiden kaynaklanan kiitle kaybi
%5,8’dir. ANAPSA monomerinin Diferansiyel Termal Analiz egrisinde ki endotermik
sinyal 372°C’de gozlendi. Bozunma 2 basamakta gerceklesmistir. |. basamak da 130-
590°C aras1 hesaplanan kalint1 %42,03 , II. basamak da ise 590-1000°C arasi hesaplanan
kalint1 %47,40 olarak bulunmustur.

PANAPSA’nin bozunmaya basladigi sicaklik 314 °C iken Tmax degerleri ise 369 ve
703 °C’dir. %20 ve %50’lik kitle kayiplarinin gergeklestigi sicakliklar 461 ve 811°C
olarak bulundu. Analiz sonunda hesaplanan kalint1 miktar1 1000 °C’de %30,55 olarak
belirlendi. Nem ve organik ¢o6ziiciiden kaynaklanan 180°C’ye kadar gozlenen kiitle kaybi
%12’dir. Bozunma 2 basamakta gerceklesmistir. |. basamak da 180-540°C arasi
hesaplanan kalint1 %24,65 , 11. basamak da ise 540-1000°C aras1 hesaplanan kalint1 %44,50
olarak bulunmustur.

ANAPSASB’nn bozunmaya bagladigi sicaklik 136 °C iken Tmax degerleri ise 166,
357 ve 717 °C’dir. %20 ve %50’lik kiitle kayiplarinin gergeklestigi sicakliklar 392 ve
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587°C’de olarak bulundu. Analiz sonunda hesaplanan kalintt miktar1 1000 °C’de %15,40
olarak belirlendi. 110°C’ye kadar gbzlenen nem ve organik ¢6ziiciiden kaynaklanan kiitle
kayb1 %3.2°dir. Bozunma 3 basamakta gergeklesmistir. |. basamak da 110-275°C arasi
hesaplanan kalint1 %5,30 , II. basamak da 275-625°C arasi hesaplanan kalint1 %47,30 , II1.
basamak da ise 625-1000°C aras1 hesaplanan kalint1 %32,00 olarak bulunmustur.

PANAPSASB’nn bozunmaya bagladig: sicaklik 212 °C iken Tmax degerleri ise 279,
698 ve 952°C’dir . %20 ve %50’lik kiitle kayiplarinin gergeklestigi sicakliklar 446 ve
894°C olarak bulundu. Analiz sonunda hesaplanan kalinti miktar1 1000 °C’de % 39,19
olarak belirlendi. 170°C’ye kadar gbzlenen nem ve organik ¢6ziiciiden kaynaklanan kiitle
kayb1 %10’dur. Bozunma 3 basamakta gergeklesmistir. . basamak da 170-515°C arasi
hesaplanan kalint1 %23,45 , II. basamak da 515-760°C arasi hesaplanan kalint1 %17,09 ,
I11. basamak da ise 760-1000°C aras1 hesaplanan kalint1 %20,32 olarak bulunmustur.
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Sekil 27. ANAPSA, PANAPSA, ANAPSASB ve PANAPSASB bilesiklerinin termal
analiz egrileri
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4.2.2. Sentezlenen Bilesiklerin DSC Analizleri
Elde edilen polimerlerin DSC egrileri Sekil 28’de gosterilmis olup, egrilerden elde

edilen camsi gegis sicakligi (Tg) ve 1s1 degisimi ( ACp) degerleri Tablo 2’de verilmistir.
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Sekil 28. Sentezlenen polimerlerin DSC egrileri
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Tablo 2.

Monomer ve polimerlerin TG-DTA ve DSC analiz sonuglari

Blle$]klef Ton Tmax %20 2650 1000 DTA DSC
(¢C) ~ bozunma bozunma °C’deki
sicaklign  sicakhign  kalmti Ekzo  Endo Tq AC,
miktar1 (°C) JigeC
ANAPDSA 147 173,344 346 535 13,13 - 182,349 -
460,718
PANAPDSA 258 299,443 390 688 27.83 169 0,029
702
ANAPDSASB 233 359,483 406 750 27,5 -
711
PANAPDSASB 247 443,730 419 702 21,35 492 218 0,019
840
ANAP 186 223 200 220. - 210,235 -
(720°C)
PANAP 179 201,734 536 822 25,09 159 0,0080
878
ANAPSB 203 250,612 276 536 - 627 -
(660°C)
PANAPSB 183 217,753 562 830 - 150  0,1015
886 (975°C)
ANAPSA 350 369 372 690 10,57 372 -
PANAPSA 314 369,703 461 811 30,55 140 0,267
PANAPSASB 212 279,698 446 894 39,19 165 0,093
952
ANAPSASB 136 166,357 392 587 15,40 -
717

Beklenildigi gibi Tg sicakliklari, Ton sicakliklarinin altindir ve camsi gecis

sicakliginin (Tg) en fazla PANAPDSASB polimerinde oldugu goriilmiistiir. Polimerlerin
camsi gecis sicakliklari sirastyla PANAPDSASB > PANAPDSA > PANAPSASB >
PANAP > PANAPSB > PANAPSA olarak degistigi gézlendi.
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4.3. Optiksel Ozellikler

4.3.1. Sentezlenen Bilesiklerin UV-Vis Olgiimleri

ANAP ve PANAP bilesiklerinin UV-Vis spektrumlar1 Sekil 29°da gosterildi. UV-Vis
spektrum Ol¢limler alinirken ANAP ve PANAP polimeri igin DMSO ¢oziiciisii kullanildi.

Eg=1242/\onset formiiliine gore optik bant boslugu hesaplandi. Elde edilen bilesiklerin UV-
Vis Spektrumlarina ait Amax, Aonset ve Eg sonuglar1 Tablo 3’de gosterilmistir.

ANAP igin Aonset =382 nm bulundu ve Eg- 3,25 eV olarak hesaplandi. PANAP i¢in

ise Aonset=645 nm bulundu ve Eg= 1,92 eV olarak hesaplandi.

1 0.055
@ @
N-]
- <
ANAP PANAP
0 0
280 350 450 550 650 750 280 350 as0 550 650 750

Sekil 29. ANAP ve PANAP bilesiklerinin UV-Vis spektrumlari

ANAPSB Schiff baz1 ve polimerinin UV-Vis spektrumlar1 Sekil 30°da gosterildi.
UV-Vis spektrum ol¢iimler alinirtken ANAPSB Schiff bazi ve PANAPSB polimeri i¢in

DMSO kullanildi . Schiff bazi igin Aonset = 444 nm bulundu ve Eg- 2,79 eV olarak

hesaplandi. Polimeri igin ise Aonset= 755 nm bulundu ve Eg= 1,65 eV olarak hesaplandi.

0.8 0.1
H 8 PANAPSB
g g
ANAPSB
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280 350 250 | 550 650 750 280 350 450 550 650 750

Sekil 30. ANAPSB ve PANAPSB bilesiklerinin ait UV-Vis spektrumlari

28



ANAPDSA ve PANAPDSA bilesiklerinin UV-Vis spektrumlart Sekil 31°de
gosterildi. UV-Vis spektrum o&lgiimleri alinirken ANAPDSA ve PANAPDSA polimeri

icin DMSO kullamldi. ANAPDSA igin Aonset =340 nm bulundu ve Eg- 3,65 eV olarak

hesapland1. Polimeri igin ise Aonset=380 nm bulundu ve Eg= 3,27 eV olarak hesaplandi.
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Sekil 31. ANAPDSA ve PANAPDSA bilesiklerinin UV-Vis spektrumlari

ANAPDSASB Schiff bazi ve polimerinin UV-Vis spekturumlar1 Sekil 32’ de
gosterildi. UV-Vis spektrum Olglimleri  alinirken ANAPDSASB Schiff bazi ve

PANAPDSASB igin DMSO kullanildi. ANAPDSASB igin Aonset =430 nm bulundu ve Eg-

2,89 eV olarak hesaplandi. Polimeri igin ise Aonset =450 nm bulundu ve Eg- 2,76 eV olarak

hesaplanda.
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Sekil 32. ANAPDSASB ve PANAPDSASB bilesiklerinin UV-Vis spektrumlari

ANAPSA ve PANAPSA bilesiklerinin UV-Vis spektrumlari Sekil 33’de gosterildi.
UV-Vis spektrum olgtimleri alinirken ANAPSA ve PANAPSA’nin DMSO’da ki

cozeltisi kullanildi. ANAPSA igin Aonset =376 nm bulundu ve Eg- 3,30 eV olarak

hesaplandi. PANAPSA i¢in ise Aonset=389 nm bulundu ve Eg- 3,19 eV olarak hesaplandh.
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Sekil 33. ANAPSA ve PANAPSA bilesiklerinin UV-Vis spektrumlari

ANAPSASB Schiff baz1 ve polimerinin UV-Vis spektrumlar1 Sekil 34’de gosterildi.
UV-Vis spektrum o&lgiimleri alinirken ANAPSASB Schiff bazi ve PANAPSASB’nin

DMSQ’da ki ¢ozeltileri kullanildi. ANAPSASB icin Aonset =420 nm bulundu ve Eg- 2,95 eV

olarak hesaplandi. PANAPSASB i¢in iseAonset =455 nm bulundu ve Eg- 2,73 eV olarak

hesaplanda.
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Sekil 34. ANAPSASB ve PANAPSASB bilesiklerinin UV-Vis spektrumlari

UV-Vis spektrumlart incelendiginde, polimerlerdeki absorpsiyon bantlarininin
Schiff bazlarmma gore daha genis oldugu ve dalga boylarmin daha biiylik oldugu
goriilmektedir. Absorpsiyon bantlarinin  genis olmasi polimerlesmenin  oldugunu
dogrulamaktadir.

Eg <3 eV olan polimerlerin elektrigi ilettigi goriilmiistiir. Literatiirde Eq degeri 3 eV’
den kii¢iik olan polimerler yar iletken, Eg degeri 3 eV’ den biiyiik olan polimerler ise

yalitkan olarak bilinir. (Turton, 2005). Buna goére PANAP, ANAPSB, PANAPSB,
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ANAPDSASB, PANAPDSASB, ANAPSASB, ve PANAPSASB yar iletken, ANAP,
ANAPDSA, PANAPDSA, PANAPSA ve ANAPSA ise yalitkan 6zelliktedir.

Eq < 2,5 eV olan polimerler giines pili olarak kullanilabilir. Buna gére PANAP ve
PANAPSB maddeleri giines pili uygulamalarinda kullanilabilirler.

Tablo 3.

Sentezlenen bilesiklerin UV-Vis Spektrumlarina ait degerler
Maddeler Amax(nm) Aonset(nm)  Eg(eV)
ANAP 315,347 382 3,25
PANAP 329,440,612 645 1,92
ANAPSB 298,356 444 2,79
PANAPSB 315,438,712 755 1,65
ANAPDSA 337,360 340 3,65
PANAPDSA 333,363,489 380 3,27
ANAPDSASB 282,322,488 430 2,89
PANAPDSASB 345,491 450 2,76
ANAPSA 294,332,359 376 3,30
PANAPSA 302,528 389 3,19
ANAPSASB 294,336 420 2,95
PANAPSASB 283,363,528 455 2,73

4.3.2 Sentezlenen Bilesiklerin Floresans (PL) Spektrumlari

Sentezlenen bilesiklerin Floresans spektrumlar1 Sekil 35, 36, 37, 38, 39 ve 40’da
gosterildi. Polimerlerin Floresans 6lgiimleri DMF ¢oziiciisiinde farkli konsantrasyonlarda
cozeltiler hazirlanarak yapildi. Gergeklestirilen analizlerde silit araligt 5 nm olarak

belirlendi. Sentezlenen bilesiklerin floresans verileri Tablo 4°de verildi.
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Sekil 35. PANAP c¢ozeltilerinin Floresans spektrumlari
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Sekil 37. PANAPSA ¢ozeltilerinin Floresans Spektrumlari
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Sekil 38. PANAPSASB c¢ozeltilerinin Floresans spektrumlari
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Sekil 39. PANAPDSA ¢ozeltilerinin Floresans spektrumlari
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Sekil 40. PANAPDSASB ¢6zeltilerinin Floresans Spektrumlari
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Tablo 4.

Sentezlenen polimerlere ait floresans 6l¢iim verileri

Maddeler Kons  AmaxEx) Amax Em)  |Em
PANAPSB 0,05 340 380 739
PANAPSA 0,05 360 410 753
PANAPSASB 0,05 300 412 426
PANAPDSA 0,05 300 389 1000
PANAPDSASB 0,05 360 402 650

PANAPSB, PANAPSA, PANAPSASB, PANAPDSA, PANAPDSASB i¢in derigime

gore 0,05 g L konsantrasyonunda maksimum emisyon dalga boylar1 sirasiyla 380, 410,

412, 389 ve 402 nm’de gozlendi ve PANAPDSA'nin floresans yogunlugunun diger

polimerlerden daha iyi oldugu goriildii.

4.3.3. Sentezlenen Bilesiklerin Elektrokimyasal Ozellikleri

Elde edilen bilesiklerin elektrokimyasal &zelliklerini incelemek icin dongiisel

voltamogramlar: alindi ve grafikler Sekil 41, Sekil 42 ve Sekil 43’de verildi. Sentezlenen

maddelerin optik ve elektrokimyasal degerleri Tablo 5’de gdsterilmistir. EHomo = - (4.39 +

Eox) ve ELumo = - (4.39 + Ered) esitlikleri Tablo 5’deki hesaplamalar igin kullanildi. Ayrica

elektrokimyasal bant boslugu E's = ELumo — EHomo formiiliinden bulundu.

Current/ 1e-4A

Potential / V

— ANAPDSA
ANAPDSASB

—_— PANAPDSA

— PANAPDSASB

2.0

0

2.0

Sekil 41. ANAPDSA, ANAPDSASB, PANAPDSA, PANAPDSASB bilesiklerinin CV

grafikleri
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Sekil 42. ANAP , ANAPSB, PANAP , PANAPSB bilesiklerinin CV grafikleri
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Sekil 43. ANAPSA ,ANAPSASB ,PANAPSA ,PANAPSASB bilesiklerinin CV grafikleri
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Tablo 5.
Sentezlenen bilesiklerin optik ve elektrokimyasal degerleri

Bilesikler Ew (V)  “HOMO (eV) Erea (V) BLUMO(V) °E'4(eV)
ANAPDSA 1,3845 -5,7745 -0,9442 -3,4458 2,33
0,9157 -5,3057 -1,3643 -3,0257 2,28
PANAPDSA 0,6112 -5,0012 -0,6224 -3,7676 1,23
-0,9659 -3,4241 1,58
-1,4032 -2,9868 2,01
ANAPDSASB 0,7285 -5,1185 -0,4896 -3,9004 1,22
1,1079 -5,4979 -1,3568 -3,0332 2,46
1,7826 -6,1726
PANAPDSASB 1,6608 -6,0508 -0,9893 -3,0407 2,65
0,7083 -5,0983 -1,3568 -3,0332 2,06
ANAP 1,5630 5,953 -1,7157 -2,6743 3,28
1,2535 -5,6435 2,97
0,6823 -5,0723 2,40
PANAP 1,4560 5,846 -0,6747 -3,7153 2,13
1,0512 -5,4412 -0,9424 -3,4476 2,42
-1,3675 -3,0225
ANAPSB 1,5952 -5,9852 -1,2939 -3,0961 2,89
-5,4775 -1,7472 -2,6428 2,83
-5,0247
PANAPSB 1,3776 -5,7676 -1,2160 -3,174 2,59
-1,3019 -3,0881 2,68
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Tablo 5’in devami

ANAPSA 1,6341 -6,0241 -1,4112 -2,9788 3,04
1,1893 -5,5793 -2,6428 2,94

PANAPSA 1,2698 -5,6598 -0,9728 -3,4172 2,24
0,7825 -5,1725 -1,3790 -3,011 2,16

ANAPSASB 1,5797 -5,9697 -1,0443 -3,3457 2,62
-5,4779 -1,5285 -2,8615 2,62

PANAPSASB 0,9791 -5,3691 -0,9584 -3,4316 1,94
-1,3173 -3,0727 2,30

Voltametrik 6l¢iimden bulunan bant boslugu (E’g) degeri ile UV-Vis analizinden
hesaplanan optik bant boslugu (Eq) degerleri kiyaslandiginda birbirleriyle uyumlu oldugu
tespit edildi.

4.5.Sentezlenen Bilesiklerin GPC Analizleri

Oksidatif polikondenzasyon ile elde edilen PANAP polimerinin jel gecirgenlik
kromatografisi Sekil 44’de verilmistir. Tim bilesiklerin analiz sonuglar1 Tablo 6’da
verilmistir.

PANAP’n belirlenen agirlik¢a ortalama mol kiitlesi degeri (Mw):9800 ve sayica
ortalama mol kiitle degeri (Mn): 9250°dir. Polidispersite indeksini (PDI) belirleyen

molekiil agirligi dagilimlart ise (Mw/Mn): 1,06 olarak bulunmustur.
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Sekil 44. PANAP polimerinin GPC kromatogrami
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Oksidatif polikondenzasyon ile elde edilen PANAPSB polimerinin jel gegirgenlik
kromatografisi Sekil 45’de verilmistir. PANAPSB’nin belirlenen agirlik¢a ortalama mol
kiitlesi degeri (Mw):10350 ve sayica ortalama mol kiitle degeri (Mn): 9900°dir.
Polidispersite indeksini (PDI) belirleyen molekiil agirligi dagilimlart ise (Mw/Mn): 1,05

olarak bulunmustur.
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Sekil 45. PANAPSB polimerinin GPC kromatogrami

Oksidatif polikondenzasyon ile elde edilen PANAPDSA polimerinin jel gegirgenlik
kromatografisi Sekil 46° da verilmistir. PANAPDSA ’nin belirlenen agirlik¢a ortalama mol
kiitlesi degeri (Mw):9000 ve sayica ortalama mol kiitle degeri (Mn): 8800’dir.
Polidispersite indeksini (PDI) belirleyen molekiil agirligi dagilimlart ise (Mw/Mn): 1,02

olarak bulunmustur.
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Sekil 46. PANAPDSA polimerinin GPC kromatogrami
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Oksidatif polikondenzasyon ile elde edilen PANAPDSASB polimerinin jel
gecirgenlik kromatografisi Sekil 47°de verilmistir. PANAPDSASB’nin belirlenen agirlik¢a
ortalama mol kiitlesi degeri (Mw):11000 ve sayica ortalama mol kiitle degeri
(Mn)10600°dir. Polidispersite indeksini (PDI) belirleyen molekiil agirligi dagilimlari ise
(Mw/Mn): 1,04 olarak bulunmustur.
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Sekil 47. PANAPDSASB polimerinin GPC kromatogrami

Oksidatif polikondenzasyon ile elde edilen PANAPSA polimerinin jel gecirgenlik
kromatografisi Sekil 48’ de verilmistir. PANAPSA’nin belirlenen agirlikga ortalama mol
kiitlesi degeri (Mw):9250 ve sayica ortalama mol kiitle degeri (Mn)9000 ’dir.
Polidispersite indeksini (PDI) belirleyen molekiil agirligi dagilimlar1 ise (Mw/Mn): 1,05

olarak bulunmustur.
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Sekil 48. PANAPSA polimerinin GPC kromatogrami
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Oksidatif polikondenzasyon ile elde edilen PANAPSASB polimerinin jel gegirgenlik
kromatografisi Sekil 49°da verilmistir. PANAPSASB’nin belirlenen agirlik¢a ortalama mol
kiitle degeri (Mw):8900 ve sayica ortalama mol kiitle degeri (Mn):8750 dir. Polidispersite
indeksini  (PDI) belirleyen molekiil agirhigi dagilimlart ise (Mw/Mn): 1,02 olarak

bulunmustur.

wlE B,
304E TE 200
= 12 250 o ]
1£ . -
E 400 1% 1= 175
x 1 18 E
- 1 18 E
£ 45042 20042 ]
o 15 e 150
Z 43 = ]
5 500 e o g0 k
u= | o = =
7] 1 150_‘3’
o ER 1< E i
e 12 100 J
| -l—1
™ 100
600 7 i : | - T . T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35
Retention Volume (mL)

Sekil 49. PANAPSASB polimerinin GPC kromatogrami

Tablo 6.

Polimerlerin GPC analizleri
MADDELER Mn Mw PDI Mz Mp
PANAP 9250 9800 1,06 10300 7800
PANAPSB 9900 10350 1,05 10900 8350
PANAPDSA 8800 9000 1,02 9200 9400
PANAPDSA 10600 11000 1,04 11300 11750
PANAPSA 9000 9250 1,05 9450 9000
PANAPSASB 8750 8900 1,02 9000 8400

Polimerlerin My degerleri 8900-11000 arasinda degisti. PDI degerleri ise 1,02-1,06
arasinda bulundu. PDI degerlerinin 1’e yakin olmasi polimerlerin zincir uzunluklarinin

birbirine yakin oldugunu gosterir.
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4.6 Sentezlenen Polimerlerin Yiizey Morfolojisi

PANAPDSA, PANAP, PANAPSA, PANAPDSASB, PANAPSB, PANAPSASB
bilesiklerinin SEM fotograflart Sekil 50, Sekil 51, Sekil 52, Sekil 53, Sekil 54 ve Sekil
55’de verildi.

Sentezlenen PANAPDSA bilesiginin 15000x’deki SEM goriintiisii incelendiginde
bilesigin cubuk seklinde morfolojiye sahip oldugu gozlendi. Sentezlenen PANAP
bilesiginin SEM goriintiisii incelendiginde bilesigin kristal yapida oldugu gdzlendi.
Sentezlenen PANAPDSASB ve PANAPSB bilesiginin SEM goriintiisii incelendiginde ise
bilesigin slingerimsi yapiya sahip oldugu gozlendi.

>z, 000 LS . OXV XIS = e D 2 Ownan

Sekil 50. PANAPDSA’ nin SEM goriintiileri

Sekil 51. PANAP’in SEM goriintiileri
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- 10pm COMU 7/11/2017 — 100pm COMU 7/11/2017
15.0kV LED SEM WD 10mm  14:45:30 15.0kV LED SEM WD 10mm  14:34:19

P

‘lbum coMu 7/11/‘2017 I 10;Im COoMU 7/11/2017
15.0kV LED SEM WD 10mm  11:24:17 15.0kV LED SEM WD 10mm  11:13:31

lpm  CoMU 7/11/2017 ) i 10pm  COMU 7/11/2017
15.0kV LED SEM WD 10mm  09:08:58 15.0KkV LED SEM WD 10mm  08:55:22

Sekil 54. PANAPSASB ‘nin SEM goriintiileri
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Sekil 55. PANAPSB’nin SEM goriintiileri

4.7. Sentezlenen Bilesiklerin Coziiniirliikk Tayinleri

Elde edilen bilesiklerin ¢o6ziiniirlik tayinleri oda sicakliginda deney tiiplerinde 1
mg/1mL olacak sekilde 6l¢iimler gerceklestirildi. Elde edilen maddelerin ¢6ziiniirliik tayini
sonuglar1 Tablo 7’de gosterildi. Elde edilen bilesikler methanol, DMF, DMSO ve DMAC

gibi kuwvvetli polar ¢oziiciilerde ¢oziiniirken, zayif polar 6zellik gosteren kloroform ve

dikloroetan da ise ¢oziinmediler.

Tablo 7.
Elde edilen maddelerin ¢6ziiniirliikk tayini sonuglari
COZUCULER
—~ = F &
Bilesikler g = 2 o v S §= S
= = = 22 e =i S
5 £ 3 % % 3 s 9
< M =2 0 A A & M = e
ANAP + + + + + + o+ - + ]
PANAP - - + - + - - - - -
ANAPSB + + + + + + - + -
PANAPSB - 1 1 + + + - - - -
ANAPSA L - L + + o+ - - - -
PANAPSA - - + 4 + L - - - -
ANAPSASB - L + + + + L - - -
PANAPSASB - - L 4 + - - - - -
ANAPDSA - - L + + + - - - -
PANAPDSA - - + + + + - - - -
ANAPDSASB - L 1 + + + - - - -
PANAPDSASB - - + + + + - - -

+: Coziinlir, -: Cozlinmez, —: Kismen ¢oziiniir

43



BOLUM 5
SONUC VE ONERILER

Gergeklestirilen bu c¢alismada, aldehit ve amin gruplar1 igeren farkli siibstitiie
yapidaki aromatik bilesiklerin Schiff bazlar1 ve polimerleri elde edildi. Yapisinda imin
bag1 iceren bilesikler Schiff bazlar1 ayn1 zamanda hidroksi veya siilfonik gruplar1 da
icermektedir. Oksidatif polikondenzasyon yontemiyle, Schiff bazlarinin sulu bazik ortamda
polimerleri elde edildi. Ayni zamanda amin bilesiklerinin de polimerleri elde edildi.

Sentezlenen Schiff bazi1 ve polimer bilesiklerinin yapilar1 FT-IR, UV-Vis, H-NMR
ve C-NMR teknikleriyle aydinlatildi. Polimerlerin molekiil kiitlesi tayini igin jel
gecirgenlik kromatografisi (GPC), termal analiz igin DTA-TG ve DSC teknikleri
kullanildi. Elektrokimyasal HUMO-LUMO seviyeleri ve bant bosluklar1 dongiisel
voltametri (CV) metoduyla, optik bant bogluklari ise UV-Vis spektrumlarindan hesaplandi.
Hesaplanan optik ve elektrokimyasal bant boslugu degerlerine gore PANAP ve PANAPSB
bilesikleri gilines pili uygulamalarinda kullanilabilirler.

Yine sentezlenen tiim maddelerin floresans Olgiimleri DMF ¢o6ziiciisii kullanilarak
farkli derisimler de gerceklestirildi. Floresans analizinin sonucuna gore, PANAPDSA'nin
floresans yogunlugunun diger polimerlerden daha 1yi oldugu gortldii.

Bulunan termal degerlere gore; polimerler 1s1ya karst hem dayanikli hem de 1000 °C
de yeteri kadar kalinti birakmaktadirlar. Bu ozelliklerinden PP ve PE miihendislik
polimerlerinin mukavemetini arttirmak i¢in katki maddesi olarak kullanilabilirler.

Polimerlerin My degerleri 8900-11000 arasinda degisti. PDI degerleri ise 1,02-1,06
arasinda bulundu. Bu sonuglara gdre zincir uzunluklar1 birbirine yakin ve dar molekiil
dagilimli polimerler elde edildi. PDI degerlerinin 1’e yakin olmasi endiistriyel polimer

oldugunu gosterir ve endiistri alaninda kullanilabilirler.
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The cxudative pelymenzation of phenoxy naphthalene denvatives constitutes a class of
interesting research topic [1]. Polyphenols or phenoxy naphthalene have been received nmch
more attention because of their thermal and mechanical properties [2]. Polyphenols or poly
(phencxy naphthalene) are used to prepare composites, praphite matenials, epoxy polymers and
materials resistable to high temperature. Thermopgravimetric analysis (TGA) has been widely
used to investigate the thermal stability characteristic of various substances, including polymer
pyrolysis [3].

Schiff base of phenoxy naphthalene were synthesized by condensation reaction of 8-
amino-2-naphthol with 4-hydooybenzaldehyde. Then, the polymers of phenoxy naphthalene
contaiming imine bonding and S-anune-2-naphthol were synthesized wvia oxidative
pelyeondensation by sedium hypochlorite and HxOn as oxidant [1]. The solubility tests of Schiff
bases polymer and poly (8-amino-2-naphthol) were performed in acetone, THF, chloroform,
acetonitrile, methanol, ethyl acetate, n-hexane and DMSO.

The structures of synthesized compounds were confirmed by FT-IR. UV -vis, "H-NME_
BCNMR. meastrements. In addition, thermal properties of Schiff bases and poly (phenoxy
naphthalene)s were determined by TGA-DTG, DTA and DSC techniques. Photoluminescence
properties of the synthesized compounds were determuned in solution forms in DMFE. The
mumber-average molecular weight (Mn), weight average molecular weight (Mw) and
polydispersity index (PDI) values of the synthesized compounds were determined by the gel
permeation chromatography.

[1]11 Kaya and T. Yilmaz Preparation and characterization of poly (azomethines) containing
ether and methylene brnidges: Photophysical, electrochenucal, conductivity and thermal
properties. Joumnal of Flucrescence. 27, 379 (2017).

[2] F. Dogan. I Kaya and K. Temizkan Multi-response behavior of aminosulfonaphthole
system, Jormal of Melecular Catalysis B: Enzymatic. 133, 234 (2016).

[3] F. Dogan. I. Kaya and K. Temizrkan Synthesis route to regioselectively functionalized
bifunctional polvarene, Polymer International 64, 1639 (2015).
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