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OZET

ALIFATIK METILSILAN GRUBU
ICEREN iMIN POLIMERLERININ SENTEZI VE KARAKTERIZASYONU

Nese CITAKOGLU
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisi
Kimya Anabilim Dal1 Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Prof. Dr. ismet KAYA
05/07/2012, 82

3-hidroksibenzaldehit ve 4-hidroksibenzaldehit ile 3-aminopropil(dietoksi)
metilsilanin  kondenzasyon reaksiyonlarindan Schiff bazlari sentezlendi. Bu Schiff
bazlarindan, oksidatif polikondenzasyon yoluyla Schiff bazi polimerleri sentezlendi. 2-
hidroksi-1-naftaldehit, 2-hidroksi benzaldehit ve 2-hidroksi-3-metoksi benzaldehitten
oksidatif polikondenzasyon yoluyla polimerler sentezlendi. Daha sonra bu sentezlenen
polimerlere 3-aminopropil(dietoksi)metilsilan eklenerek asi1 imin polimerleri elde edildi.
Oksidant olarak; sodyum hipoklorit (NaOCI) kullanildi. Sentezlenen Schiff bazlari ve
poliiminlerin ¢oziiniirlik testleri; etanol, metanol, asetonitril, n-hekzan, etil asetat, aseton,
THF, kloroform, DMF ve DMSOQO’da gerceklestirildi. Schiff bazlari ve poliiminlerin
yapilari, FT-IR, UV-vis, 'H-NMR, *C-NMR ve CV, XPS analizleriyle aydinlatildi. Ayrica
Schiff bazlar1 ve poliiminlerin termal &zellikleri, TGA, DTA ve DSC teknikleri ile
belirlendi. Polimerlerin DMA analizleri alindi. Elde edilen bilesiklerin fotoliiminesans
(PL) ozellikleri DMSO’daki ¢ozeltilerinden belirlendi. Floresans olgtimleri degisik
konsantrasyonlardaki c¢ozeltilerde maksimum PL siddetini elde etmek icin optimum
konsantrasyonlarda uygulandi. Schiff bazi ve polimerlerin iletkenlik 6zellikleri incelendi.
Elde edilen polimerlerin sayica ortalama mol kiitlesi, agirlik¢a ortalama mol kiitlesi ve
polidisperslik indeksi degerleri, biiyiikliikge ayirma kromatografisi (SEC) ol¢iimlerinden

belirlendi. Sentezlenen polimerlerin SEM goriintiileri alindi.

Anahtar sozciikler: Schiff bazlari, Poliimin, Oksidatif Polikondenzasyon, Alifatik

Silan Polimerler
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ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF
IMINE POLYMERS CONTAINING GROUP METHYL SILANE ALIiPHATIC

Nese CITAKOGLU
Canakkale Onsekiz Mart University
Graduate School of Sciences and Engineering
Department of Chemistry, Thesis of Master Science
Advisor: Prof. Dr. ismet KAYA
05/07/2012, 82

A series of Schiff bases were synthesized by condensation reaction of 3-
aminopropyl(diethoxy)methylsilane ~ with  3-hydroxybenzaldehyde and 4-hydroxy
benzaldehyde compounds. Polymers were synthesized from Schiff bases by oxidative
polycondensation. Polymers were synthesized from 2-hydroxybenzaldehyde, 2-hydroxy-3-
methoxybenzaldehyde and 2-hydroxy-1-naphthaldehyde by oxidative polycondensation.
Then, poly(imine)s obtained by adding 3-aminopropyl(diethoxy)methylsilane to this
polymers. Sodium hypochlorite (NaOCI) was used as oxidant. Solubility tests of the
synthesized Schiff bases and polymers were performed in acetonitril, ethanol, methanol, n-
hexane, etylacetat, aceton, THF, chloroform, DMF, DMSO. All compounds were
characterized by FT-IR, UV-vis, 'H-NMR, *C-NMR, CV and XPS analyses. In addition,
thermal properties of Schiff bases and their polymers were determined by TGA, DTA and
DSC techniques. DMA analyses of polymers were performed. Photoluminesans (PL)
properties of the synthesized compunds were determined in solution forms in DMSO.
Fluorescence measurements were carried out in various concentrated solutions to
determine the optimum concentrations and obtain the maximal PL intensities. Conductivity
properties of Schiff bases and polymers were examined. The number average molecular
weight (M), weight average molecular weight (M,,) and polydispersity index (PDI) values
of the synthesized compounds were determined by the size exclusion chromatography
(SEC). SEM images of the synthesized polymers were obtained.

Keywords: Schiff bases, poly(imine), oxidative polycondensation, aliphatic silane
polymers

viii



ICERIK

Sayfa
TEZ SINAVI SONUC BELGESL.......coiitiioieiieeeeeeeeeeeeee e, i
INTIHAL (ASIRMA) BEYAN SAYFASL ..ot even s, iii
TESEKKUR ....ocoiiiieieieteeeccte ettt ettt sttt en sttt en ettt s s et an e iv
SIMGELER VE KISALTMALAR .........ocouiiiiiteeeeeeeeeeeeeeee e, %
OZET oottt bbbt vii
ABSTRACT ettt ettt b ettt e bt e nre b e e nnre e viii
BOLUM 1 - GIRIS.......cooviioeeeeeeeeeeee ettt 1
BOLUM 2 — ONCEKI CALISMALAR.......ccutttirtietiieterneenerneennerserneesnesnes 2
2.1. Schiff Bazlar1 ve Schiff Bazlariyla ilgili Yapilan Cahsmalar................. 2
2.2. Poliiminler ve Poliiminlerle ilgili Yapilan Cahsmalar................ccuu..... 4
2.3. Oligofenoller ve Oligofenollerle Ilgili Yapilan Calismalar..................... 6
2.4. As1 Kopolimerleri ve As1 Kopolimerleri ile Ilgili Yapilan Cahsmalar..... 10
2.5. Polisilanlar ve Polisilanlar ile flgili Yapilan Calismalar...................... 12

2.6. Oksidatif Polikondenzasyon Reaksiyonu ve Oksidatif Polikondenzasyon

Reaksiyonlariyla Tlgili Yapilan Cahismalar............ccceuueevnnereneennneninnnnnn, 15
BOLUM 3 - MATERYAL VE YONTEM.....cccuueerttuuerrernnneneeeenneseennnnesseenen 18
1O 00T\ 1) 7 e 18
3.1.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler..........ccccoviiiiiniiiniiiieiiinicinnnnn 18
3.1.2. Kullanilan Aletler.......ccovvvieiiuiiniiieiiniinieieiinionescassnscnssssssnn 18

R 07 1) 11 1) 1T 19
3.2.1. 3-((3-(dietoksi(metil)silil)propilimino)metil)fenol (3-DEMP)’iin

TS 11107/ PO 19
3.2.2. 3-((3-(dietoksi(metil)silil)propilimino)metil)fenol’iin Oksidatif
Polikondenzasyon Reaksiyonu (P-3-DEMP)......ccccevetiieneinnrenecnnnnn 20
3.2.3. 4-((3-(dietoksi(metil)silil)propilimino)metil)fenol (4-DEMP)’iin

RS T=] 74 20
3.24. 4-((3-(dietoksi(metil)silil)propilimino)metil)fenol’iin Oksidatif
Polikondenzasyon Reaksiyonu (P-4-DEMP)...c.cccciveiiiiniiniienenncnnnnes 21

3.2.5. Asilama Yontemi Ile Poli-2-((3-(dietoksi(metil)silil)propilimino)metil)
fenol’iin Sentez Polimerizasyonu (P-2-DEMP)...ccceceiiiieiieiiecinnnnnnn. 22



3.2.6. Asilama Yontemi ile Poli-2-((3-(dietoksi(metil)silil)propilimino)metil)-
6-metoksifenol’iin Sentez Polimerizasyonu (P-2-DEMMP).................. 23
3.2.7. Asilama Yontemi Ile Poli-1-((3-(dietoksi(metil)silil)propilimino)metil)

naftalen-2-ol’iin Sentez Polimerizasyonu (P-1-DEMN)....cccccceveeininnnn.. 24
RIVR RO Y4111 11T K- 3 D 25
BOLUM 4 — ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA.....cccceeetvuuuunnrennnnn. 27
4.1. Sentezlenen Maddelerin Yapi1 Analizleri......cccceeviniiiiniiiniiinniinnninnn 27
4.1.1. 3-DEMP, P-3-DEMP ve Monomerlerinin FT-IR Spektrumlari..... 27
4.1.2. 4-DEMP, P-4-DEMP ve Monomerlerinin FT-IR Spektrumlari..... 27
4.1.3. SA, PSA ve P-2-DEMP’ iin FT-IR Spektrumlari............cccee.e... 28
4.1.4. VAN, PVAN ve P-2-DEMMP”’ iin FT-IR Spektrumlarti.............. 29
4.1.5. HNA, PHNA ve P-1-DEMN” in FT-IR Spektrumlari................. 30
4.1.6. 3-DEMP’nin "H-NMR SPektrumMU......ccevvvvveeeeeeererrmnneeeeeennnne. 31
4.1.7. 4-DEMP’nin "H-NMR SPeKtrumMU......ccevvvvrueeeeeeerrrmnneeeeeennnne. 33
4.1.8. PSA’in "H-NMR SPeKIrUMU..ceuueeerreennerrrieeeerrneeresneeesssnnn. 34
4.1.9. PVAN’in "H-NMR SPektrUmU.....cceuuerirrmeeeerrrnneeerenneeeeennnnnn. 35
4.1.10. PHNA’in *H-NMR SPEKIIUMU. .iviieiieiiiniiniieriecnrsnscasescnnnnn. 36
4.1.11. P-1-DEMN’in 'H-NMR SPEKIrUMU. .eeuiiniiaiiiiiniieiieeicnrnnnnne 37
4.1.12. 3-DEMP’in *C-NMR SPeKtrUmU......ceevvvvvvrermnnenieeeeeeeeeennnn. 38
4.1.13. 4-DEMP’in C-NMR SPeKtrUmMU......ccvvvvrrvremnnnnnieeeeeeeeeenenn. 38
4.1.14. PSA ve PVAN’in C-NMR SpeKtrumu.......ueeeeeeerervennnnnnnnnn. 39
4.1.15. PHNA ve P-1-DEMN’in *C-NMR SpeKtrumMu..........eeeeeeeeene.. 41

4.2. X-151n1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS)..cccccvveiiiiiiiniiiiiiiiiiniieininnn 42
4.3. Sentezlenen Maddelerin Optik Ozelliklerinin Incelenmesi.................... 47
4.4. Sentezlenen Maddelerin Elektrokimyasal Ozelliklerinin incelenmesi...... 49
4.5. Elde Edilen Bilesiklerin Floresans Olgtimleri..........cceuuveunerneeenennnnnnn.. 52
4.6. Sentezlenen Bilesiklerin Elektriksel Iletkenliklerinin Incelenmesi.......... 56
4.7. Termal ANalizIer.......ccooeiiuiiniiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiiiiiniiiecietenionecnn. 57
4.7.1. Sentezlenen Bilesiklerin TG-DTA Analizleri....ccceeeiieeeieiinnennnn. 57
4.7.2. Sentezlenen Bilesiklerin DSC Analizleri....ccccveeieeiiiniiniiaenennnnnn 62
4.8. Sentezlenen Bilesiklerin DMA Analizleri.........ccccevveiiniiniiiniiniinennn. 65
4.9. Polimerlerin Yiizey Morfolojisi.......cccoceviuiiiiiiniiiiiiniiiiiiiiiiinieinnnen. 68
4.10. Sentezlenen Polimerlerin SEC Analizleri...coceeiieiieiieiniiniieiiennennnnnn. 76

BOLUM 5 — SONUCLAR VE ONERILER......cccccettitiiiiieiinennenieeneenenen. 77



KAYNAKLAR
Cizelgeler.......
Sekiller..........

-------------------------------------------------------------------------------------

[0 2T 1 1) 1 T



BOLUM 1-GiRiS Nese CITAKOGLU

BOLUM 1
GIRIS

Polimerler; hafif, ucuz, mekanik 0&zellikleri ¢ogu kez yeterli, kolay
sekillendirilebilen, degisik amaglarda kullanima uygun, dekoratif, kimyasal agidan inert ve
korozyona ugramayan maddelerdir. Bu iistiin 6zelliklerinden dolayi, yalniz kimyacilarin
degil; makine, tekstil, endiistri ve fizik miihendisligi gibi alanlarda c¢alisanlarin da ilgisini
ceken materyallerdir (Sagak, 2008).

Konjuge yapili polimerler, elektronik, optoelektronik, elektrokimyasal ve lineer
olmayan optik oOzelliklerinden dolayr son yirmi yil igerisinde yaygin bir sekilde
calisilmigtir. Bu kojuge yapili polimerler igerisinde C=N baginin olmasiyla poliazometinler
bir bagka adiyla poli(Schiff bazlar1) olusur (Iwan ve Sek, 2008). Poliazometinleri ilk olarak
Adams ve c¢alisma arkadaglar1 sentezlemistir. Yaptiklari c¢alismada, terefatalaldehit,
benzidin ve dianisididen poliimin sentezlemistir (Wang ve ark., 1996). Bu tip polimerler
termal kararliliklari, miikemmel mekanik ozellikleri ve optoelektronik 6zelliklerinden
dolay1 ilgi ¢ekmistir (Liou ve ark., 2007). Ayrica metal iyonlarini baglayabilme 6zellikleri
de vardir. Ancak, organik c¢oziiciilerde az ¢ozlinmesinden dolayr degisik alanlarda
uygulanmas1 smirlidir. Bu ylizden polimer iskeletinde ¢oziiniirliigii arttiracak yapilar
(alkoksi, alkil gruplar1 vs.) iceren, ¢oziinebilen poli azometinler sentezlemis ve bunlarin
elektriksel iletkenligi, mekaniksel 6zellikleri gibi baz1 6zellikler incelenmistir (Niu ve ark.,
2004).

Yapilan bu ¢alismada; 3-hidroksi benzaldehit ve 4-hidroksi benzaldehit ile 3-
aminopropil(dietoksi)metilsilanin  kondenzasyon reaksiyonu sonucu Schiff bazlar
sentezlendi ve bu bilesiklerden oksidatif polikondenzasyon reaksiyonu sonucu
poliiminlerin sentezi gerceklestirildi. Ayrica 2-hidroksi benzaldehit, 2-hidroksi-3-metoksi
benzaldehit ve 2-hidroksi-1-naftaldehit oligofenolleri ve bu oligofenollerin  3-
aminopropil(dietoksi)metilsilan araciligiyla Schiff baz1 tiirevli {iyelerinin sentezi
gergeklestirildi.

Sentezlenen monomer ve polimerlerin spektroskopik, termal ve yapi analizleri

yapildi.
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BOLUM 2
ONCEKI CALISMALAR

2.1. Schiff Bazlar1 ve Schiff Bazlariyla ilgili Yapilan Calismalar
Hugo Schiff tarafindan adlandirilan Schiff bazlari, bir aldehit veya ketonun primer

amin reaksiyonu sonucu olusur (Sekil 1).

R" =H ve alkil gruplan
R

Sekil 1. Schiff bazi olusumu.

Iminlerin ilk hazirlanmasi, Schiff tarafindan 19. Yiizyilda (1864) oldu. Daha sonra
imin sentezi i¢in degisik metotlar ileri stirlilmiistiir. Schiff tarafindan ileri stirilen klasik
sentez, azeotropik destilasyon altinda bir amin ile karbonil bilesiginin kondenzasyonunu
icerir. Ornegin molekiiler elekler, olusan suyu uzaklastirmak igin kullanilir. 1990’larda su
eliminasyonu i¢in bir metot gelistirilmistir. Burada tetrametil ortosilikat ya da trimetil
ortoformat gibi susuz ¢oziiciiler kullanilmistir. 2004’te Chakraborti, bu metotlarin etkinligi
giiclii niikleofilik bir amin ve yiliksek elektrofilik bir karbonilin kullanilmasina baglh
oldugunu acikladi (Cleiton M. Da Silva ve ark., 2011).

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

Schiff baz1 bilesiklerinin, biyolojik aktivitelerinden bagka, fotokromik,
termokromik, optik sensor, molekiiler hafiza saklama ozellikleri, goriintii sistemleri ve
optik bilgisayarlarda radyasyon yogunlugunun 6lgiilmesi ve kontrolii gibi ¢esitli alanlarda
uygulanmalar1 6nemli karakteristik 6zellikleridir (Kamaci, 2009).

Schiff bazlar1 iletken polimerler ve optik maddeleri elde etmede
kullanilabilmektedir. Boylece, bu tiir bilesikler ile yeni optik ve iletken maddeler
sentezlenebilmektedir (Aly vd., 2004).
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Jarzabek ve arkadaglari tarafindan yapilan calismada farklt merkezi gruplara ve
degisik yan gruplar ile yer degistiren konjuge aromatik iminlerin (Schiff bazi modelli
bilesikler) iki serisi sentezlenmistir (Sekil 2) ve elemental analiz, *H-NMR, *C-NMR,
FTIR, UV-Vis spektroskopisi 6l¢timleri ile karakterize edilmistir (Jarzabek ve ark., 2009).

H
o s 25— (g n= ) -
@ H H
CHy CH,
(24) _{‘: :3’— —‘:\ 5*
E\"': CH,
()= %’2} Q o
EH Hy

Sekil 2. Benzaldehit ile baz1 amin bilesiklerinin reaksiyonu.

Banarjee ve Saxena (1996) yaptiklar: arastirmada; Sekil 3’te gosterildigi gibi 2,6-
pridin dikarboksialdehit ile p-fenil diamin ve m-fenil daiminin polikondenzasyonundan
elde ettikleri polimerlerin elektriksel 6zelligi ile iyodun yiik transferinden faydalanarak
manyetik Ozelligini incelemiglerdir. Oda sicakligindaki iletkenliginin dopant gorevini
yapan iyodun konsantrasyonu arttik¢a arttigini ifade etmisler ve maksimum iletkenliginin

10°°-10"® S/cm arasinda oldugunu belirtmislerdir.

T T

Sekil 3. Pridin dikarboksialdehit ile p-fenil diaminin polikondenzasyonu.

Henry ve arkadaslari (2008), N,N’-bis[(2-salisilidenamino)etil]etan-1,2-diamin ile
yeni bir Er kompleksi, solvotermal sentezle gerceklestirmistir (Sekil 4). Bunun Kristal

yapisini [Er(H,L)(NO3)] olarak gdstermistir. Burada Er atomu N4O, ve NOs-ile gevrilidir.
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Bu birimler sonsuz zincirleri kurmak i¢in HO ile hidrojen baglar ile birbirine bagh

oldugu belirtilmistir.

OH HO

HO

Sekil 4. Salisilaldehit ile trietilentetraminin Schiff bazi reaksiyonu.

2.2. Poliiminler ve Poliiminlerle ilgili Yapilan Calismalar

Bu polimerler sadece yiiksek performansl fiber, film haline getirilebilirlik, termal
kararlilik ve yiiksek dayanikliliklarindan degil aynm1 zamanda elektronik materyallerle
birlikte timit verici yari iletkenliklerinden dolayr da cezbedici olmustur. Bu polimerler
genellikle dialdehitler ile diaminlerin kat1 veya ¢ozelti polikondenzasyon reaksiyonlariyla
sentezlenirler. Poliminler yiiksek aromatiklik ve ana zincirde konjuge yapida heterosiklik
sisteme sahiptirler (Kamal ve ark., 2004).

Poli(azometinler), PAMs bir baska adiyla poli(schiff bazi)’nin aromatik yapisi,
milkemmel mekaniksel dayanimi, yiiksek termal kararliligt ve optoelektronik
ozelliklerinden dolay1 yiiksek performansli polimerler olarak kabul edilir. Son yillarda
PAMs, 151k yayan materyaller, pH sensorleri ve metal baglayict polimer gibi organik
elektronik uygulamalar i¢in arastirilmistir (Yen ve Liou, 2010).

Catenescu ve ark. (2001), diamin ile dialdehitin p-toluen siilfonik asit katalizorii
yardimiyla polikondenzasyonu sonucu polimer elde etmislerdir (Sekil 5). IR ve NMR ile
karakterize  etmiglerdir. Termal davramglarimi  ise  termogravimetrik  analizle

incelemiglerdir.
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Sekil 5. 1,4-fenilendiamin ile 1,5-naftalindiamin’in dialdehit ile polikondenzasyon

reaksiyonu.

Kaya ve ark. (2005), sulu alkali ortamda hava oksijeni, H,O, ve NaOCI araciligiyla
oksidatif polikondenzasyon reaksiyonu ile oligo-2-hidroksi naftaliden-3-amino-1, 2, 4-
triazol ve oligo-salisiliden-3-amino-1, 2, 4-triazol’ii sentezlemislerdir (Sekil 6 ve 7).
Sentezlenen polimerlerin yapisii ‘H-NMR, FT-IR, UV-Vis, SEC ve elemental analiz
teknikleriyle aydinlatmigslardir.

OH

OH
( N N N

7 W, S Adr Os'NaOCl (3% aqu. b " P
\ /5N N\}'H KOH ({:qu]q e =
noS=—y ¢ \ /
\"\ H N ! b H N B N H
{':\__ ﬁJ’J 4':_4 :,H_
B A \'\:& i n

Sekil 6. Oligo-2-hidroksi naftaliden-3-amino-1, 2, 4-triazol’iin NaOCl ve hava oksijeniyle

sentezi.



BOLUM 2-ONCEKi CALISMALAR Nese CITAKOGLU

e :\. 'M":—-
| N N4 KOH(aqu) N asn N“JH

N- Pl N-
n

Sekil 7. Oligo-salisiliden-3-amino-1, 2, 4-triazol’tin NaOCIl ve H,0; ile sentezi.
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Niu ve ark (2004), 4,4-diaminotrifenilamin igeren poliSchiff bazi elde etmisler
(Sekil 8) ve bu polimerlerin polar ¢oziiciilerde yiiksek ¢oziiniirliige sahip olduklarini ifade
etmislerdir. Elde ettikleri bu poli-Schiff bazlarinin strech film halinde bulundugunu ve
iletkenliginin p=1,68.102 V* s oldugunu belirtmislerdir,

]
™
™
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H, OHC—CHO H H
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Sekil 8. Strech film 6zelligi gosteren poli-Schiff bazlari.

2.3. Oligofenoller ve Oligofenollerle Tlgili Yapilan Cahismalar

Konjuge bag ve aktif hidroksi grubu iceren oligofenoller ve bunlarin tiirevleri
birgok alanda kullanilmaktadir. Bu molekiiller, paramanyetizm, yariiletkenlik
elektrokimyasal hiicre ve yiiksek enerji etkilerine dayanma gibi 6zellikleri vardir. Bu
ozelliklerinden dolayr oligofenoller; yiiksek sicakliga dayanikli inhibitér ve
termostabilizatorlerin hazirlanmasinda, grafit materyaller, epoksi oligomer ve blok

kopolimerlerin sentezinde, yapistirict ve antistatik materyal olarak kullanilmistir (Kaya ve
ark., 2002).
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Bircok fonksiyonel gruba sahip oligofenoller, endiistriyel atik sularinda zehirli agir
metallerin temizlenmesi i¢in kullanilabilir. Bu yiizden oligofenol-metal kompleksi sentezi
analitik ve ¢evre kimyasi i¢in ¢ok dnemlidir (Kaya ve ark., 2004).

Kaya ve ark. ( 2001 ), oligosalisiladehiti, salisilaldehitin bazik ortamda NaOCI ve
hava oksijeni ile oksidatif polikondenzasyon reaksiyonu sonucunda sentezlemislerdir.
Oligosalisilaldehitin ( NaOCI ile sentezlenen ) sayica ve agirlik¢a ortalama molekiil
agirliklarinin 3700 gmol™ oldugunu tesbit etmislerdir. Bu calismada oligosalisilaldehitin,
p-nitroanilin, anilin ve p-toluidinle reaksiyonundan oligomer Schiff bazlar: sentezlenmistir.
Oligosalisilaldehit ve oligomer Schiff bazlarinin termooksidatif bozunmaya direngli
olduklar1 termogravimetrik analizle tespit edilmistir (Sekil 9, 10 ve 11).

0
KOH (aq} I
H—C
NaOCl (30%)
HO "
Sekil 9. Oligosalisilaldehitin NaOCl ile sentezi.
O
KOH (aq} (L,l
{atr oxygen)
H n

Sekil 10. Oligosalisilaldehitin hava oksijeniyle sentezi.

H
C— + NH,N I JA-dioxane :Cl‘
~or Ethanol \
\\H—O

R=H R=CH;, R=NO;

Sekil 11. OSA’nin Schiff bazi sentezi.

Mart ve ark. (2004), 4-hidroksibenzaldehitin bazik ortamda H,0, ile
reaksiyonundan oligo-4-hidroksibenzaldehit sentezlenmistir. Bu ¢alismada oligo-4-

hidroksibenzaldehitin bazi aromatik aminlerle kondenzasyon reaksiyonundan oligomer
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Schiff bazlari sentezlenmistir. Sentezlenen tiim bilesiklerin termal kararlilik ozelligi,

termogravimetrik analizle incelenmistir (Sekil 12).

,--':'T“‘--.
HoOs:» KOH
e S
N

Sekil 12. Oligo-4-hidroksibenzaldehitin sentezi.

Yildiz ve ark. (2002), Dietilenglikol bis (2-aminofenil eter) ve trietilenglikol bis (4-
aminofenil eter) in oligosalisilaldehit ile reaksiyonundan yeni Schiff bazi tipinde oligo
(polieter) ligandlar sentezlenmistir. Oligosalisilaldehit, salisilaldehitin 90 °C de sulu bazik
ortamda hava oksijeni ile oksidatif polikondenzasyon reaksiyonu sonucu olusmustur. Uriin,
FT-IR, UV-Vis, 'H-NMR ve ®C-NMR ve elemental analizler ile karakterize edilmistir.
Graft oligo [1,5 —di (N-2-oksifenil-salisiliden)-3-oksapentan] (1) ve graft oligo [1,8 —di (N-
4-oksifenil-salisiliden)-3,6-oksaoktan] (2) polimerleri sentezlenmistir. TG ve DTA
analizleri ile sentezlenen Schiff baz tipindeki ligandlarin termooksidatif bozunmaya karsi
direngli olduklar1 belirtilmistir (Sekil 13 ve 14).

e ;_,;'xh_‘

I

. . kf’:[i j\/’
N

G=U N I
H;‘ f ?/L )

Sekil 13. Graft oligo [1,5 —di (N-2-oksifenil-salisiliden)-3-oksapentan] (1) sentezi.
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Sekil 14. Graft oligo [1,8 —di (N-4-oksifenil-salisiliden)-3,6-oksaoktan] (2) sentezi.
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Kaya ve ark. (2007), oligo-4-[(piridin-3-ylimino)metil]fenol’ii bazik ortamda O,
H,O, ve NaOCl varliginda sentezlemislerdir. Sentezlenen oligo-4-[(piridin-3-
ylimino)metil]fenol 'H-NMR, 'C-NMR, FT-IR, UV-VIS, biiyiiklikce ayirma
kromotografisi, elemental ve termal analiz teknikleriyle karakterize edilmis ve optimum

reaksiyon sartlari ¢alisilmistir (Sekil 15).

— MEDH
\‘I‘:«I y/ NH, + OHC OH Fleﬂux Y/

I

H NaOCI/H,O,/
- N— Air O,
n h f‘r o OH Fteflux \f:l y/ T O_}H

Sekil 15. Oligo-4-[(piridin-3-ylimino)metil]fenol’iin sentezi.

Kaya ve Senol (2003), oligo (2-hidroksi-1-naftaldehit)’in ve onun Schiff bazi
oligomerlerinin sentezini ve karakterizasyonunu yapmislardir (Sekil 17, 18, 19). Oligo (2-
hidroksi-1-naftaldehit)’i alkali ortamda H,O,, NaOCI| ve hava oksijeni ile oksidatif
polikondenzasyon reaksiyonu araciligiyla sentezlemislerdir (Sekil 16). Oligo 2-hidroksi-1-
naftaldehitin, trietilenglikol bis(4-aminofenileter), p-aminofenol ve anilin ile sentezlenen
schiff bazi oligomerlerini *H-NMR, FTIR, UV-vis ve elemental analiz ile karakterize
etmislerdir.

O

I
— —H

H
OH NaOCI/H,O, )\/
n _ AIro, —=
K.OH (agu.) -

Sekil 16. Oligo (2-hidroksi-1-naftaldehit)’in sentezi.
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Sekil 17. Oligo (2-hidroksi-1-naftaldehit)’in trietilenglikol bis(4-aminofenileter) ile

sentezlenen Schiff bazi.
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Sekil 19. Oligo (2-hidroksi-1-naftaldehit) ile anilinin kondenzasyonundan sentezlenen
Schiff bazi.

2.4. As1 Kopolimerleri ve As1 Kopolimerleri ile ilgili Yapilan Cahismalar

As1 kopolimerlerde bir polimerin ana zincirine farkli bir polimer zinciri, zincir
sonlar1 disinda bir yerden baglanmustir. iki ayri tiir polimer zincirinin, zincir sonlarindan
birlesmesi blok kopolimer yapisina yol acar (Sagak, 2006).

As1 kopolimerler, bir polimerin {lizerine bagka bir tiir monomerin polimerlesmesi ile
elde edilir. Polimerizasyon sonunda ortamda as1 kopolimeri ile birlikte asilanan

monomerin homopolimeri de bulunur. Bu karisimdan homopolimer bir ¢oziicii yardimiyla

10
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alinarak as1 kopolimer ayrilabilir. As1 kopolimerin ¢oktiiriilerek ayrilmasi da kullanilan
baska bir yontemdir (Ristchel, 1989).

Ilk kez Houtz ve Adkins bir polimer molekiiliiniin, polimerlesmenin oldugu bir
ortamda kendi molekiil biiyiikligiinii arttirabildigini gostermislerdir (Houtz ve dig., 1933).
Stiren monomer ve polimerinin birlikte bulundugu polimerizasyon c¢aligmalarinda,
viskozite dl¢timleri sonucu ilk polistiren lizerine yeni stiren birimlerinin katildig1 sonucuna
varmiglardir.

Polimerizasyon kinetigi lizerine onemli calismalar1 olan Flory, teorik olarak
polimer molekiilii ile biiyliyen polimerler arasinda meydana gelebilecek zincir transfer
tepkimeleri sonucu dallanmis vinil polimerlerinin olusabilecegini belirtmistir (Flory,
1937).

Carlin ve Shakespeare ise daha sonraki yillarda yaptiklar1 caligmalarda, kesin
olarak biiyliyen bir polimer zinciri, hem aynt monomerden olusan bir polimer zinciriyle
hem de farkli monomerden olusan bir polimer zinciri ile de zincir transferine girebilecegini
gostermislerdir (Carlin ve Shakespeare, 1946).

Daban (2010), o-vanilinin bazik ortamda yiikseltgen olarak NaOCI kullanilarak
oksidatif polikondenzasyon reaksiyonu ile oligo-orto-vanilin sentezlemistir (Sekil 20).
Oligo-orto-vanilin ile 2-amino-5-brompiridin ve 2-amino-5-klorpiridinin asilama tepkimesi
sonucu oligo-[2-(5-brompiridin-2-il-imino)metil-6-metoksifenol] ve poli-[2-(5-klorpiridin-
2-il-imino)metil-6-metoksifenol]’iin sentezini gergeklestirmistir (Sekil 21 ve 22).
Sentezlenen bilesiklerin yap1 ve 6zellikleri ¢esitli spektral ve elektrokimyasal yontemler ile
karakterize edilmis ve sentezlenen tiim bilesiklerin termal o6zellikleri TGA-DTA-DSC
analizleri ile belirlenmistir. Elde edilen oligomerlerin ve polimerin molekiil agirligt SEC

Ol¢iimlerinden hesaplanmugtir.

OCH; OCH;
AT
—_— NaOCl \ \_

CHO CHO

Sekil 20. Oligo o-vanilinin sentezi.
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Sekil 21. Oligo-[2-(5-brompiridin-2-il-imino)metil-6-metoksifenol]’{in sentezi.
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Sekil 22. Poli-[2-(5-klorpiridin-2-il-imino)metil-6-metoksifenol] ’lin sentezi.

2.5. Polisilanlar ve Polisilanlar Ile ilgili Yapilan Cahsmalar

[lk polisilan tiirevleri 1920" lerin baslarinda Kipping tarafindan difenildiklorasilan’
i sodyum metali ile kondenzasyonundan elde edilmislerdir. Bu yiiksek kristalin madde
kolaylikla eritilemedigi ve islenemedigi , — zayif ¢oziiniirliikleri dolayisiyla — yapilar
tam anlamiyla aydmlatilmadigi ig¢in bilim c¢evrelerinde pek ilgi gormemistir. Bu ilk
calismalardan sonra Burkhard 'm, benzer bir sentez yontemi izleyerek, en basit dialkil
tiirevi olan poli(dimetilsilan)1 elde edisine kadar yirmibes yildan fazla bir siire bu alanda
bir gelisme olmamistir. Bu madde de poli(difenilsilan) gibi ayn1 problemlerle karsilasmas,
sonu¢ olarak cok az karakterize edilebilmis ve iizerinde pek durulmamistir. 1970 'lerin
sonlarinda birgok arastirmacinin izledigi c¢ok c¢esitli sentez yontemleriyle molekiil
agirliklar1 oldukga yiiksek polisilan tiirevleri elde edilmistir. Bu 6ncii ¢alismalarin yiiksek
molekiil agirlikli polisilan polimerlerinin ¢dziinmeyen, c¢alisilmas1t zor malzemeler
olmasinin bir zorunluluk olmadigini, bu kuralin disinda 6zellikler tasiyan bir¢ok tilirevin
sentezlenebilecegini ortaya koymasiyla polisilanlarin sentezlenmesi ve karakterizasyonu
izerine biiyiik bir ilgi yogunlagmis takip eden yillarda artarak giinlimiize dek gelmistir.

Stibstiitiye silan polimerlerindeki silikon atomlar1 diiz zincirler olustururlar ve bu
zincirler birbirleriyle" katenat™ (catenate) halde bulunurlar.

Elementler icinde silikon karbonunkine benzer yapida, kararli, uzun zincirler

olusturma yetenegi bakimindan hemen hemen rakipsizdir. Bu 6zellik silikona, karbon

12
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elementinin sinirsiz ¢esitlilikte yapilar olusturabilme yetenegini kazandirir. Glinlimiizde
tek bir ana zincirde kirk bin monomer igeren kararli silikon polimerleri iiretilebilmektedir
(Hostoygar H., 1994).

Sacarescu ve ark. (2003), bis(salisiliden)etilendiamin(salen) Ni(Il) kompleksiyle
a,0-bis(klorometil)-polimetilfenilsilanin ~ polikondenzasyon reaksiyonu araciligiyla
hazirlanan yeni bir koordinasyon polimerinin sentezini yapmislardir (Sekil 23 ve 24). Yeni
kimyasal yapilari incelemek icin IR, 'H-NMR, UV-Vis spektral analizleri ve TGA
kullanilmustir.

Kimyasal modifiye elektrotlarin alanindaki uygulanabilirligi agisindan redoks
polimerlerine ilgi gosterilmistir. Ni yiiksek elektrokatalitik &zellige sahiptir. Yani
kolaylikla indirgenip yiikseltgenebilir ve boylece elektrot iizerinde gerceklesen
reaksiyonun c¢ok hizli bir sekilde gerceklesmesini saglar. Ayrica sentezi yapilacak

polimerdeki konjugasyon da elektron transfer hizini arttiracaktir.

H,C Cets | CH,
CICH,SI(CH3),Cl \
Cl5Si(CgHg)CH » Cl—CH,;—Si—Si—Si—H,C—Cl
2°I-g"s~13 Na vire. THF 2 \GHz
3

H,C CH,

Sekil 23. a,m-bis(klorometil)polisilanin sentezi.

N N O—HEC—,'IE'.i—C—?i—}rT?i—CHE—_

M = Ni (1I)

Sekil 24. Polisilan-metal kompleksinin kimyasal yapisi.

Cazacu ve ark. (2004), esterik kopriiler iceren metal selat dizilerinin birbirini takip
ettigi silanli yeni kompleks polimerik yapilar elde etmislerdir. 1,3-bis(aminopropil)
tetrametildisiloksan ve 2,4-dihidroksibenzaldehit ile Schiff bazi sentezlenmis ve bakir(II),
nikel(IT), kobalt(Il) ve kadmiyum(Il) ile kompleks edilmistir. Elde edilen bis-fenolik
selatlar ile bir diasit kloriir olan bis(p-klorokarbonil-fenil)difenilsilanin polikondenzasyon
reaksiyonu tarafindan diiz zincirli polimerik yapilar elde etmislerdir (Sekil 25). Elde edilen
polimerlerin yapilar1 IR, UV, 'H NMR ile dogrulanmistir. DSC, TGA ve ¢oziiniirliik

testleriyle karakterizasyonu yapilmistir. Her gselat monomerlerinin ve onlarin
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polimerlerinin elektriksel iletkenligi incelenmistir (Cizelge 1). Tiim bilesikler tipik yari

iletken davranislar géstermistir.

HC=N -R- N=CH- i
N7 - ncoe s p-coa
nHO- OH

-0 Me 0 -

+ Py

-HC=N -R . N=CH-
u 7
00 —Me— ol _-ooc- ™ D5 (T p-copn
X

in NMP
+4-DMAP -2nHCl

with R: (CHo) 3(CH3),Si0SI(CH4)5(CH,)4
Me: CufII), Ni(II), Co(II), Cd(II)

Sekil 25. Kopolimer sentezi.

Cizelge 1. Selatlar ve polimerlerinin elektriksel parametreleri

Omek d (ym)* AT el am [ T.(Kf AE (eVY
G 075 00475 855107 35 182
C, 055 460 225007 30 1%
(s 0.78 0470 AU 35 140
s (1.6 30480 756107 80 14
P 043 0463 810107 345 150
[ 1.3 0430 9.00.10° 370 1%
P; 052 300430 417007 370 1.8
P, 1.25 00455 615107 37 1.0

® Film kalmhg, ° ilgili numuneye 1s1 uygulandigi sicaklik arahgi, © Isi uygulanmas
sonrasinda oda sicakligindaki elektriksel iletkenligi, ¢ Isi uygulanan numuneler i¢in
karakteristik sicaklik(iyi bir iletime sahip olan T>T. numuneler icin), ® Elektriksel iletimin
1s1sal aktivasyon enerjisi

g = apexp(—AE/2kT),

AE ; Elektriksel iletimin termal enerjisi
k ; Boltzman sabiti
0o ; Yari iletken yaradilisa bagl bir parametre
o ; Tletkenlik
AE degerleri bilesiklerin molekiiler yapilarina baglidir. Bulunan iletkenlikler 10°°-

107 Q* em* araligindadir. Aromatik halkalarin varliginin neden oldugu konjugasyon ve

14



BOLUM 2-ONCEKi CALISMALAR Nese CITAKOGLU

yapilarin silikon icermesi elektriksel iletkenligin artmasina neden olmustur. Kobalt harig

polimerlerdeki iletkenligin selatlarinkinden daha fazla oldugu goriilmektedir.

2.6. Oksidatif Polikondenzasyon Reaksiyonu ve Oksidatif Polikondenzasyon
Reaksiyonlariyla ilgili Yapilan Cahsmalar
Oksidatif polikondenzasyon metodu, yapisinda —OH, NH,, -CHO ve -COOH igeren
bilesiklerin NaOCl, H,0,, hava gibi oksidantlarla sulu bazik ortamda gergeklestirilen basit
bir reaksiyondur. Oksidatif polikondenzasyon metodunun baslica avantaji, ucuz ve kolay
olmasi ve basit yapida oksidantlarin kullanilmasidir (Mart ve ark., 2004).
Oksidatif polikondensasyon reaksiyonlarinin mekanizmasi Sekil 26’da verilmistir.

H

OH O Na”©

O'Na”* O

2H,0
O R 2@ + 20H. + 2 NaOH

6@4\33

/I
\7«/ _/',':” 2 > Vi 4\’-3 N O = - /% } OH
\\ »"" + 4 A /)f A i Nzl
4 \:_ ¥ \. H =
W
OH

!l /
//“\\ n NaOH N
n &[\ ) + nOs- - >

HQO \\\_./

Sekil 26. Oksidatif polikondensasyon reaksiyonlarinin mekanizmasi.

Fenoller polar coziiciilerde, O6rnegin suda, ¢oziiniirken, c¢oziici molekiillerin
etkisiyle iyonlasirlar. Fenollerin iyonlasmasi, bazik ortamda daha kuvvetli olusur ve
fenolat iyonu meydana gelir. Meydana gelen fenolat anyonlari, oksidatif polikondenzasyon
reaksiyonlarinda oksitlendiricilerin etkisiyle fenoksi radikallere dontisiirler.

Fenoksi radikalleri iic mezomer seklinde bulunurlar. Bu mezomerlerden 2 ve 3 daha
kararli olduklarindan sonraki asamada birbirleriyle katilarak dimer (difenol) olustururlar.
Uciincii asamada difenoller oksitlenerek, fenolilfenoksi radikallerine doniisiirler. Bu

dimerik radikal, sonraki basamaklarda birbirleriyle ve ortamdaki fenoksi radikallerine

15



BOLUM 2-ONCEKi CALISMALAR Nese CITAKOGLU

katilarak tri ve/veya tetramere doniisiirler. Son olarak oksidatif polikondenzasyon sonucu
oligo/polifenoller meydana gelir.

Yildirim (2007), 4-[(2-metilfenil)iminometil]fenol ve 4-[(4 metilfenil)iminometil]
fenol ’iin oksidatif polikondenzasyon reaksiyon sartlarin1 incelemistir. Reaksiyonlarda
oksidant olarak NaOCI, H,O, ve hava oksijeni kullanmistir (Sekil 27 ve 28). Elde edilen
iiriinlerin yap1 ve ozelliklerini FT-IR, UV-Vis, 'H-NMR, *C-NMR, SEC, DTA-TGA,

elektrometre ve dongiisel voltametri ile karakterize etmistir.

H HC HiC
| Metanol ?
HO C—0 + HN = HO C—N
Refhmx

-H-O

Hava Oy NaOC1 / HyO,
KOH (sulu)

He CH=N

HC
Sekil 27. Poli-4-[(2-metilfenil)iminometilfenol’iin bazik sulu ortamda NaOCl, H,0, ve

hava oksijeni ile sentezi.

H
|
S oo 2o (b T

Hava Oy NaOCl/ Hy02
KOH (sulu)

n
H+0DCH=EQCH3

Sekil 28. Poli-4-[(4-metilfenil)iminometil [fenol’iin bazik sulu ortamda NaOCI, H,0O, ve

hava oksijeni ile sentezi.
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Keskin (2011), 2,4-Dihidroksibenzaldehit ve 2,6-diklorobenzen-1,4-diamin ile
kondenzasyon reaksiyonu sonucu Schiff bazi sentezlemistir. Schiff bazindan, oksidatif
polikondenzasyon yoluyla Schiff bazi polimeri sentezlemistir (Sekil 29). Oksidant olarak;
sodyum hipoklor ve hava kullanmistir. Polimerlesme tepkimesinin 40-90C arasindaki
optimum reaksiyon sartlart belirlenmistir. Sentezlenen Schiff bazi ve polimerin ¢oziiniirlikk
testleri gerceklestirilmis, yapilari FT-IR, UV-vis, 'H-NMR, *C-NMR ve CV
spektrumlariyla aydmlatilmistir. Ayrica iiriinlerin termal 6zellikleri, TGA, DTG, DTA ve
DSC teknikleri ile belirlenmistir. Elde edilen bilesiklerin fotoliiminesans 6zellikleri
DMEF’deki ¢ozeltilerinden belirlenmistir. Elde edilen polimerlerin sayica ortalama molekiil
agirligi, kiitlece ortalama molekiil agirligi ve polidisperslik indeksi, biiyiikliik¢ce ayirma

kromatografisi (SEC) 6l¢iimlerinden belirlenmistir.

o o
M
HO + HN .
o)
2 4-dihidroksibenzaldehit -
2 6-diklorobenzen-1,4-diamin

etanol
refhax
3 gon, 75°C

[+ ]
OH HO
N N
NO_O__/ \LOW
[
4.4°-[(2,6-dikloro- 1,4 -fenilen)bis (nitrilometiliden)]dibenzen-1,3-diol

NaOC1
yada

Hava

LS o
%@J M{j%f

Sekil 29. Poli-4,4’-[(2,6-dikloro-1,4-fenilen)bis(nitrilometiliden)]dibenzen-1,3-diol’iin

sentezi.

17



BOLUM 3-MATERYAL VE YONTEM Nese CITAKOGLU

BOLUM 3
MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

2-Hidroksi-1-naftaldehit, 4-hidroksi benzaldehit Fluka firmasindan, 2-hidroksi-3-
metoksi benzaldehit, 3-aminopropil(dietoksi)metilsilan, etanol, kloroform, heptan Sigma-
Aldrich firmasindan temin edildi. 2-hidroksi benzaldehit, 3-hidroksi benzaldehit, potasyum
hidroksit, hidroklorik asit, %10’luk sodyum hipoklorit, metanol, n-hekzan, DMSO, DMF,

THF, asetonitril, toluen, etil asetat ve aseton Merck firmasindan temin edildi.

3.1.2. Kullamlan Aletler

Sentezlenen bilesiklerin FT-IR spektrumlar1 Perkin Elmer FT-IR Spectrum one
(ATR 6rnekleme aksesuarl) ile, UV-Vis dlciimleri Specord 210 Plus ile, *H-NMR ve *3C-
NMR spektrumlari Bruker AC FT-NMR *H-NMR (400 MHz, DMSO, Si(Me), i¢ standart)
ve *C-NMR (100,6 MHz, DMSO, Si(Me), i¢ standart) kullanilarak alindi. XPS analizleri
SPECS EA 200 sistemiyle Orta Dogu Teknik Universitesi Merkez Laboratuarinda
alimmustir. Sistemdeki 6l¢tim 279 W Mg K, X-151n kaynagi kullanilarak elde edilmistir.

Ayrica aromatik Schiff bazi ve polimerinin floresans Olgiimlerinde Shimadzu
Spectrofluorophotometer RF-5301 PC cihazi kullanildi. Elde edilen bilesiklerin 1sisal
analizleri Diamond sistem Perkin Elmer cihazi kullanilarak, DSC analizleri Pyris Sapphire
sistem Perkin Elmer cihazi kullanilarak gerceklestirildi.

Sentezlenen bilesiklerin iletkenlik olgiimleri Keithley 2400 Electrometer cihazi
kullanilarak, CV ol¢iimleri CH instruments 660 C Electrochemical Analyzer cihazi
kullanilarak gerceklestirildi. Bilesiklerin sentezlenmesinde kullanilan cam malzemeler
Memmert marka Etiiv igerisinde kurutuldu. Sentezlenen bilesiklerin ve kimyasal
maddelerin kurutulmasinda ise Selecta marka vakum Etiivii kullanildi.

Polimerlerin taramali elektron mikroskop (SEM) goriintiileri Philips XL-305 FEG
SEM cihaziyla elde edildi. Polimerlerin ortalama mol kiitlesi tayini Shimadzu VP-10A
cihaziyla GPC softwring programi kullanilarak gerceklestirildi.

Schiff bazi monomerlerinin erime noktasini belirlemek i¢in “Mettler Toledo MP70”
erime noktasi tayin cihazi kullanildi. Bazi polimerlerin 1siyla mekaniksel 6zelliklerindeki
degisim dinamik mekaniksel analiz (DMA, Perkin Elmer Pyris Diamond DMA 115V)

yontemiyle incelendi.
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Deneyler esnasindaki karigtirma ve 1sitma islemleri i¢in Heidolph marka manyetik
karistiricili 1sitict kullanildi.

Tartim islemleri i¢cin “AND GF600” markal1 elektronik terazi kullanildi.

NMR o6lciimleri Fatih Universitesi NMR Analiz Laboratuari’nda, SEM analizleri
Izmir Yiiksek Teknoloji Enstitiisii'nde, XPS analizleri Orta Dogu Teknik Universitesi’nde
gerceklestirildi. Diger tiim analiz ve Olgiimler Canakkale Onsekiz Mart Universitesi

Polimer Analiz Laboratuari’nda gerceklestirildi.

3.2. Yontem

3.2.1. 3-((3-(dietoksi(metil)silil)propilimino)metil)fenol (3-DEMP)’iin Sentezi

100 mI’lik bir balonda 50 ml etil alkol igerisinde 5 saat siire ile 80 °C’de geri
sogutucu altinda manyetik karistiricili 1siticida, 3-hidroksibenzaldehit (3-HBA) (2,44 g) ile
3-aminopropil(dietoksi)metilsilan (3-APMS) (3,82 g)’in kondenzasyon reaksiyonu sonucu
3-((3-(dietoksi(metil)silil)propilimino)metil)fenol sentezi gergeklestirildi (Sekil 30). Elde

edilen tirliniin viskoz 6zelligi metanol ¢oziiciisiiyle giderildi.

O
H
H Hy,C, 0
Si.
OH 3
3-hidroksibenzaldehit 3-aminopropil{ dietoksiimetilsilan
Etanol
3 =aat
IR

H.C
: CH;
HO W D—/
D'“x ),/
Si

/_\ \ J_/“

3-((3 -dietolcsi(metil)silil jpropilimino ymetil ffenol

Sekil 30. 3-((3-(dietoksi(metil)silil)propilimino)metil)fenol’iin sentezi.
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3.2.2. 3-((3-(dietoksi(metil)silil)propilimino)metil)fenol’iin Oksidatif
Polikondenzasyon Reaksiyonu (P-3-DEMP)

P-3-DEMP’nin polimeri, NaOCl (%]10’luk) ile sulu bazik ortamda oksidatif
polikondenzasyonu vasitasiyla 24 saat siireyle 100° C de sentezlendi. 0,1 g 3-DEMP, 50
ml’lik {i¢ boyunlu bir balonda geri sogutucu altinda manyetik karistiricili 1siticida 14 ml saf
su igerisinde ortama 2 ml KOH (1 M) eklenerek, 70 C’de ¢oziildi. Coziinme islemi
gerceklestikten sonra balondaki ¢6zelti rengi koyulasana kadar ortama oksidant olarak
kullandigimiz NaOCl ¢ozeltisi damla damla ilave edildi ve polimerizasyon islemi 24 saat
stireyle 100 C’de gergeklestirildi. Reaksiyonlar tamamlandiktan sonra c¢ozelti oda
sicakligina kadar sogutuldu ve daha sonra ¢6zeltiyi notrallestirmek i¢in HCI (1 M) ¢ozeltisi
kullanildi. Coken firlinler siiziilerek ayrildi. Ayrica ¢oken polimer, mineral tuzlardan
arindirilmak i¢in sicak suyla yikandi. Reaksiyona girmeyen monomerleri ortamdan
uzaklastirmak i¢in etanolle yikandi. Olusan polimer vakumlu etiivde 70° C de kurutuldu
(Sekil 31).

T =y
HiC ] o
:H—-HE-I/I
S
— N
NaOCl 7/

EKOH (sulu)

HO h\] o— -
o/
..HEH]
s %J_/
&

Sekil 31. Poli-3-((3-(dietoksi(metil)silil)propilimino)metil)fenol’iin sulu ortamda NaOClI

ile sentezi.

3.2.3. 4-((3-(dietoksi(metil)silil)propilimino)metil)fenol (4-DEMP)’iin Sentezi

100 mI’lik bir balonda, 50 ml etanol icerisinde 6 saat siireyle 80°C’de geri sogutucu
altinda manyetik karigtiricili bir 1sitict kullanilarak 4-hidroksibenzaldehit (4-HBA) (2,44 g)
ile 3-aminopropil(dietoksi)metilsilan (3-APMS) (3,82 g)’in kondenzasyon reaksiyonuyla
4-((3-(dietoksi(metil)silil)propilimino)metil)fenol sentezlendi (Sekil 32). Elde edilen

tirtiniin viskoz 6zelligi n-hekzan ¢oziictisiiyle giderildi.
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O H
HsC. 0-CHs
Si
0N
OH HaN—" CHs
4-hidroksibenzaldehit S-aminopropil{ distoksiimetilsilan
Etanol
6 saat
soeC

Hx

HO ’ >
\Eﬁ\ C'\ __.--’:Hx_,f’fCHL
B N
CHy

44 3-dietoksi{metil)sililjpropilimin o jmetilifenol

Sekil 32. 4-((3-(dietoksi(metil)silil)propilimino)metil)fenol’lin sentezi.

3.24. 4-((3-(dietoksi(metil)silil)propilimino)metil)fenol’iin Oksidatif
Polikondenzasyon Reaksiyonu (P-4-DEMP)

P-4-DEMP’nin polimeri, NaOCl (%]10’luk) ile sulu bazik ortamda oksidatif
polikondenzasyonu vasitasiyla 24 saat siireyle 90°C de sentezlendi. 1 g 4-DEMP, 50 m1’lik
ic boyunlu bir balonda geri sogutucu altinda manyetik karistiricili 1siticida 20 ml saf su
igerisinde ortama 5 ml KOH (1 M) eklenerek, 70C’de ¢oziildii. Coziinme islemi
gerceklestikten sonra balondaki ¢6zelti rengi koyulasana kadar ortama oksidant olarak
kullandigimiz NaOCl ¢ozeltisi damla damla ilave edildi ve polimerizasyon islemi 24 saat
sireyle 90C’de gergeklestirildi. Reaksiyonlar tamamlandiktan sonra c¢ozelti oda
sicakligina kadar sogutuldu ve daha sonra ¢ozeltiyi nétrallestirmek i¢in HCI (1 M) ¢ozeltisi
kullanildi. Coken triinler siiziilerek ayrildi. Coken polimer, mineral tuzlardan arindirilmak

i¢in sicak suyla yikandi. Olusan polimer vakumlu etiivde 70° C de kurutuldu (Sekil 33).
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Na(D{Cl/
KOH (sulu)
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B N N iy
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Sekil 33. Poli-4-((3-(dietoksi(metil)silil)propilimino)metil)fenol’iin sulu ortamda NaOCI

ile sentezi.

3.2.5. Asllama Yontemi Ile Poli-2-((3-(dietoksi(metil)silil)propilimino)metil)
fenol’iin Sentez Polimerizasyonu (P-2-DEMP)

2-((3-(dietoksi(metil)silil)propilimino)metil)fenol‘iin ~ polimerizasyonu  asilama
yontemi ile iki asamada gerceklestirildi. Birinci asamada salisilaldehitin polimeri
literatiirde belirtilen sekilde sentezlendi (Kaya ve ark., 2001). Ikinci asamada, 50 mI’lik iKi
boyunlu bir balonda geri sogutucu altinda manyetik karistiricili 1siticida PSA (0,01
mol/birim, 1,22 g) 1,4-dioksan‘da ¢6ziildii ve 3-aminopropil(dietoksi)metilsilan (0,01 mol,
1,91 g) bu karisima eklenerek asilama yontemi ile 5 saat siireyle 100° C’de polimerizasyon

islemi gerceklestirildi (Sekil 34). Coziicii uzaklastirilarak {irliniin ¢okmesi gergeklestirildi.
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H
= Hye, 0-CMs
| + Si,
o HN— 0 N\gy,

1,4-Dioksan

5 saat

Sekil 34. Poli-2-((3-(dietoksi(metil)silil)propilimino)metil)fenol’iin asilama yontemi ile

sentezi.

3.2.6. Asilama Yéntemi fle Poli-2-((3-(dietoksi(metil)silil)propilimino)metil)-6-
metoksifenol’iin Sentez Polimerizasyonu (P-2-DEMMP)

2-((3-(dietoksi(metil)silil)propilimino)metil)-6-metoksifenol‘tin ~ polimerizasyonu
asillama yontemi ile iki asamada gergeklestirildi. Birinci asamada o-vanilinin(VAN)
polimeri literatiirde belirtilen sekilde sentezlendi (Kaya ve ark., 2001). Ikinci asamada, 50
ml’lik iki boyunlu bir balonda geri sogutucu altinda manyetik karistiricili 1sitictda PVAN
(0,01 mol/birim, 1,52 g) THF‘de ¢oziildii ve 3-aminopropil(dietoksi)metilsilan (0,01 mol,
1,91 g) bu karisima eklenerek agilama yontemi ile 12 saat siireyle 70° C de polimerizasyon

islemi gergeklestirildi (Sekil 35). Coziicii uzaklastirilarak tirtiniin ¢okmesi gergeklestirildi.
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Sekil 35. Poli-2-((3-(dietoksi(metil)silil)propilimino)metil)-6-metoksifenol iin asilama

yontemi ile sentezi.

3.2.7. Asllama Yéntemi fle Poli-1-((3-(dietoksi(metil)silil)propilimino)metil)
naftalen-2-ol’iin Sentez Polimerizasyonu (P-1-DEMN)

1-((3-(dietoksi(metil)silil)propilimino)metil)naftalen-2-ol’iin polimerizasyonu
asillama yontemi ile iki asamada gergeklestirildi. Birinci asamada 2-hidroksi-1-
naftaldehitin polimeri literatiirde belirtilen sekilde sentezlendi (Kaya ve Senol, 2003).
Ikinci asamada, 50 ml’lik iki boyunlu bir balonda geri sogutucu altinda manyetik
karistiricili  1sitictda PHNA (0,01 mol/birim, 1,72 g) THF‘de ¢ozildi ve 3-
aminopropil(dietoksi)metilsilan (0,01 mol, 1,91 g) bu karisima eklenerek asilama yontemi
ile 18 saat siireyle 90° C de polimerizasyon islemi gerceklestirildi (Sekil 36). Coziici

uzaklastirilarak {irtiniin ¢cokmesi gerceklestirildi.
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Sekil 36. Poli-1-((3-(dietoksi(metil)silil)propilimino)metil)naftalen-2-ol’iin agilama

yontemi ile sentezi.

3.2.8. Coziinme Testi

3-DEMP koyu sar1 renkli, P-3-DEMP krem renkli, 4-DEMP agik sar1 renkli, P-4-
DEMP siyah renkli, PSA, P-2-DEMP, PVAN, P-2-DEMMP, PHNA, P-1-DEMN siyah
renkli toz halinde bilesiklerdir. Sentezlenen maddelerin ¢oziinme testleri 25° C’ de, deney
tiiplerinde 1 mg ornek ve 1 ml ¢oziicii kullanilarak elde edildi ve bu veriler Cizelge 2’de
verildi. Cizelgeye bakildiginda bilesiklerin ¢ogu DMSO igerisinde 1y1 ¢oziindiigii goriildii.
3-DEMP ve 4-DEMP; DMSO, DMF, THF, metanol ve etanolde iyi ¢Oziiniirken P-3-
DEMP ve P-4-DEMP bu ¢oziiciilerin higbirinde ¢o6ziinmedi. Sadece DMSO da kismen
¢oziindiiler. PSA; metanol, etanol, etil asetat, THF ve asetonda kismen ¢oziiniirken, DMF
ve DMSO da iyi ¢oziindii. PVAN; metanol, etanol, aseton, asetonitril, kloroform, etil
asetat, THF de kismen, DMF ve DMSO da iyi ¢6ziindii. Fakat n-hekzan da hi¢ ¢6ziinmedi.
P-2-DEMP ve P-2-DEMMP; metanol, etanol ve DMSO da kismen ¢oziiniirken asetonitril,
n-hekzan, etil asetat, aseton, kloroform, DMF ve THF de ise hi¢ ¢dziinmedi. PHNA ve P-
1-DEMN; metanol, etanol, asetonitril, etil asetat, kloroform da kismen, DMSO ve THF de

i1se tamamen ¢Ozlindii.
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Cizelge 2. Sentezlenen bilesiklerin ¢oziinme testleri (1mg/1ml)

o o o > z
o e |2 |3 |5 |3 |$ |3 [ |3
) o < a a o a a o a
Metanol + — [+ — X T T T T T
Etanol + — | F — X T I T T T
Asetonitril | — — — — — — L _ I I
n-Hekzan | — — — — — — — — _ —
Etil asetat | — — — — 1 — L — I I
Aseton + — | = [ = 143+ — I — [ F T
Kloroform | — — — — — — L — I I
ove [ F [~ [F [~ [F [ [F [ [F [T
DMSO F 1T [F T 7F T F T 7FTF
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+ ; ¢oziiniir — ; ¢dziinmez -L; kismen ¢oziiniir
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BOLUM 4
ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. Sentezlenen Maddelerin Yap1 Analizleri

4.1.1. 3-DEMP, P-3-DEMP ve Monomerlerinin FT-IR Spektrumlari

3-DEMP’iin oksidatif polikondenzasyonu sonucu olusan P-3-DEMP’iin ATR
sistemi kullanilarak elde edilen FT-IR spektrumu Sekil 37°de verildi. 3-DEMP bilesiginde
amin ve aldehit gruplarina ait piklerin kaybolmasi ve 1643 cm Lde C=N bagi gerilme
titresiminin goézlenmesi Schiff bazmin olustugunu kanitladi. 3-DEMP monomerinin
oksidatif polikondenzasyonu sonucu elde edilen polimerin (P-3-DEMP) FT-IR

spektrumunda piklerde goriilen yayvanlagma, polimerin olustugunu kanitladi.

Mm&m

3-APMS

% Gegirgenlik

}-DEMP

2230
P-3-DEMP

40000 3000 m 15@ 10.10 6500
Dalga Sayisi (cm-1)

Sekil 37. 3-HBA, 3-APMS, 3-DEMP ve P-3-DEMP’ iin FT-IR spektrumu.

4.1.2. 4-DEMP, P-4-DEMP ve Monomerlerinin FT-IR Spektrumlari

4-DEMP’iin oksidatif polikondenzasyonu sonucu olusan P-4-DEMP’lin FT-IR
spektrumu Sekil 38°de verildi. Amin ve aldehitin kondenzasyon reaksiyonu sonucu olusan
Schiff baz1 bilesiginde amin ve aldehite ait piklerin kayboldugu ve 1641 cm™ de C=N bag

gerilme titresiminin  gézlendigi  goriildi. 4-DEMP  monomerinin  oksidatif
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polikondenzasyonu sonuncu elde edilen polimerin (P-4-DEMP) FT-IR spektrumunda

piklerde goriilen yayvanlagsma, polimerin olustugunu kanitladi.
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Sekil 38. 4-HBA, 3-APMS, 4-DEMP ve P-4-DEMP’ iin FT-IR spektrumu.

4.1.3. SA, PSA ve P-2-DEMP’ iin FT-IR Spektrumlari

PSA ve 3-APMS’ 1n kondenzasyon reaksiyonu sonucu olusan P-2-DEMP’{in FT-IR
spektrumu Sekil 39°da verildi. Polisalisilaldehitteki piklerin salisilaldehitinkine gore daha
yayvan gelmesi salisilaldehitin polimerlestigini gosterir. PSA’ te 1660 cm™ deki C=0O
gerilme titresiminin P-2-DEMP’ te kayboldugu ve onun yerine 1629 cm™ de C=N bag

gerilme titresiminin gozlendigi goriildii. Bu da asilama yontemi ile Schiff bazi polimeri

olustugunun bir kanitidir.
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Sekil 39. SA, PSA ve P-2-DEMP’ iin FT-IR spektrumlari.

4.1.4. VAN, PVAN ve P-2-DEMMP’ iin FT-IR Spektrumlari

PVAN ve 3-APMS’ 1n kondenzasyon reaksiyonu sonucu olusan P-2-DEMMP’{in
FT-IR spektrumu Sekil 40’ta verildi. PVAN’deki piklerin o-vaniline goére daha yayvan
gelmesi o-vanilinin polimerlestigini gosterir. PVAN’ de 1646 cm™ deki C=O gerilme
titresiminin P-2-DEMMP’ de kayboldugu ve onun yerine 1631 cm™ de C=N bag: gerilme
titresiminin  gozlendigi goriildii. Bu da asilama yontemi ile Schiff bazi polimeri

olustugunun bir kanitidir.
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Sekil 40. VAN, PVAN ve P-2-DEMMP’ iin FT-IR spektrumlari.

4.1.5. HNA, PHNA ve P-1-DEMN’ in FT-IR Spektrumlar:

PHNA ve 3-APMS’in kondenzasyon reaksiyonu sonucu olusan P-1-DEMN’in
FT-IR spektrumu Sekil 41°de verildi. PHNA’deki piklerin 2-hidroksi-1-naftaldehite gore
daha yayvan gelmesi 2-hidroksi-1-naftaldehitin polimerlestigini gosterir. PHNA’ de 1642
cm™ deki C=0 gerilme titresiminin P-1-DEMN’ de kayboldugu ve onun yerine 1629 cm™
de C=N bag1 gerilme titresiminin gozlendigi goriildii. Bu da asilama yontemi ile Schiff

bazi1 polimeri olustugunun bir kanitidir.
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% Gegirgenlik

Dalga Sayis1 (cm-1)

Sekil 41. HNA, PHNA ve P-1-DEMN’ iin FT-IR spektrumlari.

4.1.6. 3-DEMP’nin ‘H-NMR Spektrumu

Polimerlerin *H-NMR spektrumu Bruker AC FT-NMR cihaziyla 25°C’de ¢oziicii
olarak DMSO-d¢ kullamilarak alindi. i¢ standart olarak ise Tetrametilsilan (TMS)
kullanildr. 3-DEMP’nin *H-NMR Spektrumu Sekil 42°de, degerleri ise Cizelge 3’te verildi.
3-DEMP’nin *H-NMR spektrumunda yapidaki —OH grubuna ait bant 9,60 ppm’de (Tekli,
1H), -CH=N- grubuna ait bant 8,02 ppm’de (Tekli, 1H) olarak gozlendi. Aromatik
protonlar 6,78-7,17 ppm arasinda gozlendi. Alifatik protonlar ise 0,46 ila 3,40 ppm
arasinda gozlendi. 3-DEMP’nin 'H-NMR spektrumundaki imin yapisini dogrulayan
piklerin  gozlenmesi ve Schiff bazinin olusumu sirasinda  kullanilan ~ 3-
aminopropil(dietoksi)metilsilan’daki amine bagli protonlara ait piklerin gézlenmemesi (~2

ppm) bilesigin olustugunu gostermektedir.
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Sekil 42. 3-DEMP’nin *H-NMR Spektrumu.
Cizelge 3. 3-DEMP’nin 'H-NMR degerleri
His Hk
H3C\‘ i CHa
HO Ha o KD o
i
Hi CHj
\ Hg H
N
He
He Hd
3-DEMP bilesiginin protonlarimin kimyasal kayma degerleri, ppm
Ar-OH CH=N- Aromatik protonlar He Hf Hg Hi Hj Hk
9,60 8,02 7,17 - 6,78 3,14 1,59 | 1,01 | 3,40 | 0,46 | 0,99
1H 1H Coklu 2H 2H 2H 4H 3H 6H
Tekli Tekli Tekli | Tekli | Tekli | Tekli | Tekli | Tekli
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4.1.7. 4-DEMP’nin *H-NMR Spektrumu

4-DEMP’nin 'H-NMR Spektrumu Sekil 43’te, degerleri ise Cizelge 4’te verildi.
4-DEMP’nin *H-NMR spektrumunda yapidaki —OH grubuna ait bant 9,68 ppm’de (Tekli,
1H), -CH=N- grubuna ait bant 8,00 ppm’de (Tekli, 1H), aromatik protonlar ise 7,47 ppm
(Ikili, 2H), 6,74 ppm (ikili, 2H) olarak gdzlendi. Alifatik protonlar ise 0,46 ila 3,35 ppm
arasinda gdzlendi. 4-DEMP’nin 'H-NMR spektrumundaki imin yapisim dogrulayan
piklerin Schiff  bazinin

gozlenmesi  ve kullanilan ~ 3-

olusumu sirasinda
aminopropil(dietoksi)metilsilan’daki amine bagli protonlara ait piklerin gézlenmemesi (~2

ppm) bilesigin olustugunu kanitladi.
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. G | I 1
8
"‘;H 1 He l;l;:i
=
= % !
I .
l L

14 13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1

ekil 43. 4-DEMP’nin *H-NMR Spektrumu.
p

izelge 4. 4-DEMP’nin *H-NMR degerleri
g g

Hi
Ha HaC
HO He > He Hi
o m e
Ha Hc He CH3 =
Hb
4-DEMP bilesiginin protonlarimin kimyasal kayma degerleri, ppm
Ar-OH | CH=N- Ha Hb Hc Hd He Hf Hg Hi
9,68 8,00 6,74 7,47 3,14 1,57 1,09 0,46 3,35 0,73
1H 1H 2H 2H 2H 2H 2H 3H 4H 6H
Tekli Tekli Ikili Ikili Tekli Tekli Tekli Tekli Tekli Ugh’i
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4.1.8. PSA’in *H-NMR Spektrumu

PSA’in 'H-NMR Spektrumu Sekil 44°te, degerleri ise Cizelge 5°te verildi. PSA’in
'H-NMR spektrumunda yapidaki —OH grubuna ait bant 10,00 ppm’de (Tekli, 1H), -CHO
grubuna ait bant 10,22 ppm’de (Tekli, 1H), aromatik protonlar ise 7,92-6,91 ppm’de
(Coklu) olarak gozlendiler. Aromatik protonlar spektrumda ayni bolgede geldiklerinden
dolay: st iiste cakisik olarak gozlenmiglerdir. 10,00 ppm de gozlenen —OH grubuna ait

diisiik siddetli pik polimerlesmenin —OH {izerinden de ilerledigini gostermektedir.

H
E} Aromatik -CH
Ha
Hb
Hc
14 13 12 11 10 9 8 7 i}

Sekil 44. PSA’in *H-NMR Spektrumu.

Cizelge 5. PSA’in "H-NMR degerleri

o]
Ha o
H
Hb Hd

Hc

PSA bilesiginin protonlarinin kimyasal kayma degerleri, ppm
Ar-OH -CHO Aromatik protonlar
10,00 10,22 7,92-6,91
1H 1H

Tekli Tekli Coklu
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4.1.9. PVAN’in '*H-NMR Spektrumu

PVAN’in 'H-NMR Spektrumu Sekil 45°te, degerleri ise Cizelge 6’da verildi.
PVAN’in *H-NMR spektrumunda yapidaki -CHO grubuna ait bant 10,27 ppm’de (Tekli,
1H), aromatik protonlar ise 7,23 ppm (ikili, 1H), 7,19 ppm (Ikili, 1H) ve 6,86 ppm (Uclii,
1H) olarak gozlendi. Yapidaki —OCHj3 grubuna ait bant ise 3,83 ppm (Tekli, 3H) olarak

gozlendi.
-OCH:
—+~ 2
O O ‘T H
H4CO Ha Hb é:
H 2 : o
| ] |
Hb Ha
Hc
CH=0
Aromatik -CH ' 70
Sekil 45. PVAN’in *H-NMR Spektrumu.
Cizelge 6. PVAN’in "H-NMR degerleri
A+
O O
H-.CO
3 H
Hb Ha
Hc
PV AN bilesiginin protonlarinin kimyasal kayma degerleri, ppm
-CHO -OCH; Ha Hb Hc
10,27 3,83 7,23 7,19 6,86
1H 3H 1H 1H 1H
Tekli Tekli Tkili Ikili Uclii
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4.1.10. PHNA’in 'H-NMR Spektrumu

PHNA’in 'H-NMR Spektrumu Sekil 46’da, degerleri ise Cizelge 7°de verildi.
PHNA’in *H-NMR spektrumunda yapidaki -CHO grubuna ait bant 10,81 ppm’de (Tekli,
1H), -OH grubuna ait bant 11,03 ppm (Tekli, 1H), aromatik protonlar ise 8,77 ppm (Ikili,
1H), 7,93 ppm (Ikili, 1H), 7,72 ppm (ikili, 1H), 7,53 ppm (Uclii, 1H), 7,33 ppm (Uglii,
1H), 7,19 ppm (ikili, 1H) olarak gézlendi. ~OH grubuna ait bandmn diisiik siddette

gbzlenmesi polimerlesmenin —OH {izerinden ilerledigini gostermektedir.

CH=O
o HI
5 Ha H¢ gy m He 2
0 E o7 & g B
i _ i Co
m s [ [ I A
o R
‘G B8 87 80 73 & T4 2
He Hf @ 2 -OH
Hd  He & \al 3
5 e :
S
_0}1 1110 11.00
lnl PR
15 14 13 12 11 10 9 8 7
Sekil 46. PHNA’in *H-NMR Spektrumu.
Cizelge 7. PHNA’in 'H-NMR degerleri
O
Ha L
ooy
He HI
Hd He
PHNA bilesiginin protonlarinin kimyasal kayma degerleri, ppm
-CHO -OH Ha Hb Hc Hd He Hf
10,81 11,038 8,77 7,53 7,33 7,72 7,93 7,19
1H 1H 1H 1H 1H 1H 1H 1H
Tekli Tekli Ikili Uclii Uclii Ikili Ikili Ikili
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4.1.11. P-1-DEMN’in 'H-NMR Spektrumu

P-1-DEMN’in "H-NMR Spektrumu Sekil 47°de, degerleri ise Cizelge 8’de verildi.
P-1-DEMN’in ‘H-NMR spektrumunda yapidaki -CHO grubuna ait bandin (10,81 ppm)
kaybolmasi agilama yontemiyle basarili bir sekilde Schiff bazi sentezlendigini gosterdi.
P-1-DEMN’in 'H-NMR spektrumunda yapidaki terminal ~OH grubuna ait bant 14,09
ppm’de (Tekli, 1H), -CH=N grubuna ait bant 8,97 ppm’de (Tekli, 1H), aromatik protonlar

ise 7,94-6,65 ppm arasinda gozlendi. Alifatik protonlar ise 0,49 ila 3,44 ppm arasinda
gozlendi.

He
Hb
T,
Hd -'f \ o Ha Hj
mj o Hk T %
e e 6 .
_— M filf
Hg nc” M
=] Hm [=
Hf .
Hm
Hg e
- Hi- ©
i &1 |
1
OH
-
1
N
16 15 14 1 12 11 10 9 8 7 & 5 4 K 2 1
Sekil 47. P-1-DEMN’in *H-NMR Spektrumu.
Cizelge 8. P-1-DEMN’in 'H-NMR degerleri
Hc_LL Hb
ga—¢ S ma
Hj cx; Hk
& W Hh Hi r
H
) S EJ’_\&"’IO c+; Hk
s Hg ?Icmj \e /
Hf T, Hj
Fonksiyonel gruplara bagh protonlarin kimyasal kayma degerleri, ppm
-OH -CH=N | Aromatik protonlar Hg Hh Hi Hm Hj Hk
14,09 8,97 6,65 - 7,94 3,11 156 | 1,27 | 049 | 344 | 1,02
1H 1H Coklu 2H 2H 2H 3H 4H 6H
Tekli Tekli Tekli Tekli | Tekli | Tekli | Tekli | Tekli
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4.1.12. 3-DEMP’in *C-NMR Spektrumu
SiMe; (TMS)’in i¢ standart olarak kullanildigt 100,6 MHz lik bir cihazla

bilesiklerin BC-NMR spektrumlar1 alindi. Coziicii olarak détero DMSO-dg kullanildi.
3-DEMP’in *C-NMR analizi gerceklestirildi ve spektrum Sekil 48°de verildi. 3-DEMP’in
BC-NMR spektrumunda yapidaki imin (-HC=N) grubundaki karbona ait pik 161,43
ppm’de, aromatik karbonlara ait pikler 114,67-158,50 ppm arasinda, alifatik karbonlara ait
pikler ise 0,02-64,30 ppm arasinda gozlendi. Schiff bazinin olusumunun gergeklestigi,

aldehit karbonuna ait (HC=0) pikinin spektrumda gézlenmemesidir.
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Sekil 48. 3-DEMP’in *C-NMR Spektrumu.

4.1.13. 4-DEMP’in **C-NMR Spektrumu

4-DEMP’in *C-NMR analizi gerceklestirildi ve spektrum Sekil 49°da verildi.
4-DEMP’in *C-NMR spektrumunda yapidaki imin (-HC=N) grubundaki karbona ait pik
160,59 ppm’de, aromatik karbonlara ait pikler 116,15-160,45 ppm arasinda, alifatik
karbonlara ait pikler ise 0,02-64,20 ppm arasinda gozlendi. Schiff bazinin olusumunun

gerceklestigi, aldehit karbonuna ait (HC=0) pikinin spektrumda gézlenmemesidir.
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Sekil 49. 4-DEMP’in *C-NMR Spektrumu.

4.1.14. PSA ve PVAN’in ®*C-NMR Spektrumu

PSA ve PVAN’e ait *C-NMR analizleri gerceklestirildi ve spektrumlar Sekil 50 ve
51°de verildi. PSA’in **C-NMR spektrumunda yapidaki aldehit karbonuna (-HC=0) ait pik
190,80 ppm’de gozlendi. Aromatik karbonlara ait pikler ise 117,58-157,40 ppm arasinda
gozlendi.

PVAN’in ®C-NMR spektrumunda yapidaki aldehit karbon (-HC=0) piki 192,46
ppm’de gozlendi. Aromatik karbonlara ait pikler ise 117,42-150,74 ppm arasinda gdzlendi.
Yapidaki alifatik karbon ise 55,89 ppm’de gbzlendi.
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Sekil 50. PSA’in **C-NMR Spektrumu.
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Sekil 51. PVAN’in *C-NMR Spektrumu.
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4.1.15. PHNA ve P-1-DEMN’in *C-NMR Spektrumu

PHNA ve P-1-DEMN’in *C-NMR analizi gerceklestirildi ve spektrumlar Sekil 52
ve 53’te verildi. PHNA’in *C-NMR spektrumunda yapidaki aldehit karbonuna (-HC=0)
ait pik 193,08 ppm’de gozlendi. Aromatik karbonlara ait pikler ise 112,09-164,01 ppm
arasinda gozlendi.

P-1-DEMN’in *C-NMR spektrumunda aldehit olarak kullanilan 2-hidroksi-1-
naftaldehitin aldehit karbonuna (-HC=0) ait pikin 193,08 ppm’de gbzlenmemesi ve imin
baginin 159,60 ppm’de gozlenmesi asilama yontemiyle Schiff bazi polimeri olusumunun
(P-1-DEMN) gergeklestigini gosterdi. Aromatik karbonlara ait pikler 119,15-149,00 ppm
arasinda gozlendi. Yapidaki alifatik karbonlara ait pikler ise 0,09-67,86 ppm arasinda

gbzlendi.
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Sekil 52. PHNA’in *C-NMR Spektrumu.
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Sekil 53. P-1-DEMN’in *C-NMR Spektrumu.

4.2. X-151 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS)

P-3-DEMP, P-4-DEMP, P-2-DEMP ve P-2-DEMMP’in clementel birlesiminin
karakterizasyonunu belirlemek i¢in XPS spektroskopisi kullanildi. XPS analizleri SPECS
EA 200 sistemiyle Orta Dogu Teknik Universitesi Merkez Laboratuarinda alindi.
Sistemdeki 6l¢tim 279 W Mg K, X-151n kaynagi kullanilarak elde edildi.

P-3-DEMP’e ait XPS spektrumu Sekil 54’te ve elementel atomik yiizdeler
ise Cizelge 9’da verildi. XPS analizi, polimer igerisindeki elementlerin elementel atomik
yiizdelerini verir. Kapali formiilii C;503NSi olan Schiff bazi 3-DEMP’teki C, O, N ve Si
elementlerinin atomik yiizdeleri sirastyla %75, %15, %5 ve %5’tir. XPS spektrumunda P-
3-DEMP’in elementel atomik yiizdelerine bakildiginda C, %61.9; O, %21.3; Si, %9.7 ve
N’un %7.1 oldugu goriildii. 3-DEMP’in polimerlesmesi gergeklestiginde olusan polimer
igerisindeki element yiizdeleri degismeyecektir. Bu durumda polimer igerisinde %75 C
gozlenmesi beklenirken %61,9 gozlendi. %15 O gozlenmesi beklenirken %21,3 gdzlendi.
Si ve N %5 gozlenmesi beklenirken sirasiyla %9,7 ve 7,1 olarak gozlendi. Oksijenin
beklenenden yiiksek oranda gozlenmesinin sebebi polimerin yapisina oksijen

hapsetmesinden kaynaklanabilir. N un fazla oranda gozlenmesinin sebebi havadaki azottan
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kaynaklandig1 sdylenebilir. Si’un fazla oranda gozlenmesinin sebebi ise analiz veya sentez
sirasinda kullanilan materyallerdeki kontaminasyonlardan kaynaklanabilecegi sdylenebilir.
P-3-DEMP polimerinde Si ve N elementleri ayn1 sayida bulundugundan dolay1 elementel

yiizdeleri birbirine yakin gézlendi.
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Sekil 54. P-3-DEMP’¢ ait XPS spektrumu.

P-4-DEMP’e ait XPS spektrumu Sekil 55°te ve elementel atomik yiizdeler
ise Cizelge 9°da verildi. Kapali formiilii C1503NSi olan Schiff baz1 4-DEMP’teki C, O, N
ve Si elementlerinin atomik yiizdeleri sirasiyla %75, %15, %5 ve %5°tir. XPS
spektrumunda P-4-DEMP’in elementel atomik yiizdelerine bakildiginda C, %65.5; O,
%19.5; Si, %7.7 ve Nun %6.1 oldugu gorildi. 4-DEMP’in polimerlesmesi
gerceklestiginde olusan polimer igerisindeki element yilizdeleri degismeyecektir. Bu
durumda polimer igerisinde %75 C gozlenmesi beklenirken %65,5 gozlendi. %15 O
gbzlenmesi beklenirken %19,5 gozlendi. Si ve N %5 gozlenmesi beklenirken sirasiyla
%7,7 ve 6,1 olarak gozlendi. Oksijenin ve azotun beklenenden yiiksek oranda
gozlenmesinin sebebi polimerin  havadaki oksijen ve azottan etkilenmesinden
kaynaklanabilir. Si’un fazla oranda gozlenmesinin sebebi ise analiz veya sentez sirasinda
kullanilan materyallerdeki kontaminasyonlardan kaynaklanabilecegi soylenebilir. P-3-

DEMP polimerinde Si ve N elementleri ayn1 sayida bulundugundan dolay1 elementel
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yiizdeleri birbirine yakin gozlendi. Spektrumda gozlenen Cl ortamda safsizlik olarak

gozlenmistir.
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Sekil 55. P-4-DEMP’e ait XPS spektrumu.

P-2-DEMP’e ait XPS spektrumu Sekil 56’da ve elementel atomik yiizdeler
ise Cizelge 9’da verildi. P-2-DEMP as1 imin polimerine ait XPS spektrumundan
yararlanilarak polisalisilaldehite amin grubu ile ne oranda as1 yapilabildigi incelendi.
Baslangicta tiim aldehitlere as1 yapilmis olabilecegi diisiiniiliip C1503NSi kapali formiiliine
gore olusmus olacak Schiff bazi monomerinin elementel atomik yiizdeleri hesaplandi ve
%75 C, %15 O, %5 N ve Si icerdigi goriildi. Bu degerler XPS analizi sonucu elde edilen
P-2-DEMP’e ait elementel atomik yiizdelerle karsilagtirildi ve %5’ten fazla Si ve N
icerdigi goriildii. Buradan ¢ikarilabilecek sonug polisalisilaldehitteki tiim aldehit gruplari
amin grubu ile asilanmistir. Spektrumda gozlenen Cl ve F ortamdaki safsizliklar olarak
gozlenmistir. Ayrica P-2-DEMP’in yapisinda N ve Si atomlarinin sayilarinin birbirine esit

oldugu XPS spektrumundaki ylizde N ve Si degerlerinin yakinligindan da goriildii.
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Sekil 56. P-2-DEMP’e ait XPS spektrumu.

P-2-DEMMP’e ait XPS spektrumu Sekil 57°de ve elementel atomik
yizdeler ise Cizelge 9’da verildi. P-2-DEMMP as1 imin polimerine ait XPS
spektrumundan yararlanilarak poli-0-vaniline amin grubu ile ne oranda as1 yapilabildigi
incelendi. Baslangicta tiim aldehitlere as1 yapilmis olabilecegi diisiiniiliip C1604NSi kapali
formiiline gore olusmus olacak Schiff bazi monomerinin elementel atomik yiizdeleri
hesapland1 ve %72,72 C, %18,18 O, %4,54 N ve Si igerdigi goriildii. Bu degerler XPS
analizi sonucu elde edilen P-2-DEMMP’e ait elementel atomik yiizdelerle karsilastirildi ve
%4,54’e yakin oranda Si ve N icerdigi goriildii. Buradan c¢ikarilabilecek sonug poli-o-
vanilin, amin grubu ile yiiksek oranda asilanmistir. Spektrumda gozlenen CI ortamdaki
safsizlik olarak gozlenmistir. Ayrica P-2-DEMMP’in yapisinda N ve Si atomlarinin
sayllarinin birbirine esit oldugu XPS spektrumundaki ylizde N ve Si degerlerinin

yakinligindan da goriildii.
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Sekil 57. P-2-DEMMP’¢e ait XPS spektrumu.
Cizelge 9. Polimerlere ait elementel atomik yiizdeler
Polimer Cls Ols Si2p N1s Cl2p Fls
P-3-DEMP 61,9 21,3 9,7 7,1 — —
P-4-DEMP 65,5 19,5 7,7 6,1 1,1 —
P-2-DEMP 69,5 16,7 6,8 6,0 0,5 0,4
P-2-DEMMP 71,9 19,2 4,3 4,1 0,5 —
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4.3. Sentezlenen Maddelerin Optik Ozelliklerinin Incelenmesi

UV-vis spektral analizi 3-DEMP, 4-DEMP, o-vanilin ve 2-hidroksi-1-naftaldehit
icin metanol kullanilarak gergeklestirildi. P-3-DEMP, P-4-DEMP, P-2-DEMMP ve P-1-
DEMN i¢in DMSO kullanilarak 25 °C’ de gergeklestirildi. UV spektrumlar1 alinan
bilesiklerin Amax degerleri hesaplandi. 3-DEMP ve P-3-DEMP’e ait absorpsiyon spektrumu
Sekil 58’de, 4-DEMP ve P-4-DEMP’e ait absorpsiyon spektrumu Sekil 59°da, VAN,
PVAN ve P-2-DEMMP’e ait absorpsiyon spektrumu Sekil 60°ta, HNA, PHNA ve P-1-
DEMN’e ait absorpsiyon spektrumu ise Sekil 61°de verildi.

— 3DEMPF
— P_3_DEMP
E
=
s
£
300 350 400 450 500 250 500

Dalga Boyu (nm)

Sekil 58. 3-DEMP ve P-3-DEMP’e ait absorpsiyon spektrumlari.
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—— P-4.DEMP
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— r
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Dalga Boyu{Nanomeire)
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Sekil 59. 4-DEMP ve P-4-DEMP’e ait absorpsiyon spektrumlari.
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Sekil 60. VAN, PVAN ve P-2-DEMMP’e ait absorpsiyon spektrumlart.
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Sekil 61. HNA, PHNA ve P-1-DEMN’e ait absorpsiyon spektrumlari.

Sentezlenen bilesiklere ait UV-vis spektrumlarinda 270-400 nm civarinda gozlenen
absorpsiyon pikleri benzene ait m—n* gecislerini, 300-450 nm civarinda gozlenen
absorpsiyon pikleri imin, hidroksi ve polimerde bulunan —C-O-C grubuna ait n—n*
gecislerini gdsteren absorpsiyon pikleridir. Schiff bazlarindan elde edilen polimerlerin
absorpsiyon bantlarinin genislemesi, polimerlesmenin oldugunu ve molekiil icinde
konjugasyonun arttigin1 gostermektedir. Asilama yontemiyle sentezlenen Schiff bazi
polimerlerinde Schiff bazi olusumunu gosteren n—n* gecisleri goriilmektedir.

o-Vanilinin polimerlesmesi ile olusan PVAN’in absorpsiyon spektrumunda
polimerlesme sonucu konjugasyonun artmasiyla absorpsiyon sirtinin kirmizi bdlgeye

kaydig1 goriilmektedir.
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P-1-DEMN’in UV-vis spektrumunda n—n* gegisinin 403 nm’ye kaydig1 gozlendi.
Bunun sebebi, yapiya amin grubu eklendiginde polimerin molekiil agirlig1 artacagindan
dolay1 polimerdeki bant bosluklar1 azalir. Buna bagl olarak daha yiiksek dalga boyuna
kayma gozlenebilir.

P-2-DEMP DMSO’da kismen ¢oziindiginden dolayr UV-vis spektrumu
alinamamustir. Molekiillerin dalga boyu degerleri Cizelge 10°da verildi.

Cizelge 10. Sentezlenen bilesiklerin Amax, Aonset V€ Eq degerleri

Bilesikler Amax (NM) Aonset (NM) Eq (eV)
3-DEMP 306 342 3,63
P-3-DEMP 321 355 3,49
4-DEMP 270 ve 379 414 3,00
P-4-DEMP 285 ve 379 435 2,85
VAN 339 392 3,16
P-VAN 346 ve 412 556 2,23
P-2-DEMMP 338 ve 407 559 2,22
HNA 356 393 3,16
P-HNA 354 400 3,10
P-1-DEMN 403 ve 421 446 2,78

4.4. Sentezlenen Bilesiklerin Elektrokimyasal Ozelliklerinin incelenmesi

Schiff bazlar1 ve polimerlerin voltammetrik ol¢iimleri, “CH instruments 660 C
Electrochemical Analyzer” cihazinda alindi. Coziicii olarak; Schiff bazlar1 ve polimerler
icin, 0,1 M’lik asetonitril igerisinde tetrabiitil amonyum hekzaflorofosfat (TBAPFg) ve 1
ml DMSO ilavesi yapilarak kullanildi. Calisma elektrotu olarak camsi karbon, referans
elektrotu olarak glimiis ve yardimci elektrot olarak da platin tel kullanildi. Sentezlenen
molekiillerin HOMO (en yiiksek enerjili dolu molekiil orbitali), LUMO (en diisiik enerjili
bos molekiil orbitali) ve E’y (LUMO-HOMO arasindaki bant boslugu) degerleri dongiisel
voltammogramlarindaki yiikseltgenme ve indirgenme onset degerlerinden literatiirde
belirtilen sekilde hesaplandi (Li ve ark., 1999).

Alinan dongiisel voltammogramlara gére imin grubuna ait indirgenme piki ve OH
grubuna ait yiikseltgenme piki gozlendi. Sentezlenen molekiillerin  dongiisel
voltammogramlar1 Sekil 62 ve 63’te, yiikseltgenme-indirgenme, HOMO, LUMO ve E’
degerleri Cizelge 11°de verildi.
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Sekil 62. 3-DEMP, P-3-DEMP, 4-DEMP, P-4-DEMP, PSA ve P-2-DEMP’in dongiisel

voltammogramlari.
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Sekil 63. PVAN, P-2-DEMMP, PHNA ve P-1-DEMN’in dongiisel voltammogramlari.

Cizelge 11. Sentezlenen maddelerin indirgenme-yiikseltgenme HOMO-LUMO degerleri

Madde indirgenme | Yiikseltgenme (V) | *LUMO (eV) "HOMO (eV) °E’g
3-DEMP -i\ﬁ? 1,17 -2,91 -5,56 2,65
P-3-DEMP -1,39 0,99 -3,00 -5,38 2,38
4-DEMP -1,33 1,29 -3,05 -5,68 2,63
P-4-DEMP -1,34 1,17 -3,05 -5,56 2,51
P-2-DEMP -1,57 0,91 -2,81 -5,30 2,49
P-2-DEMMP -141 1,07 -2,97 -5,46 2,49
P-1-DEMN -1,37 1,28 -3,01 -5,67 2,66

% En yiiksek enerjili dolu molekiil orbitali, ® En diisiik enerjili bos molekiil orbitali,
° Elektrokimyasal band boslugu

Polimerlerde belirgin bir yiikseltgenme pikinin elde edilememesinin bir olasi
nedeni C-O-C baglanmasi sonucu fenolik gruplarin elektroaktif yapisinin kaybolmasidir.
Polimerlesme esnasinda C-O-C baglanmasi agirlikli oldugunda serbest fenol gruplarinin

sayis1 azalacagindan belirgin bir yiikseltgenme piki elde edilememektedir.

51



BOLUM 4-ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA Nese CITAKOGLU

Bulunan degerlere gore polimerlerin bant boslugunun monomerlerine kiyasla daha
diisik oldugu goriildii. Polimerlerin diisik E’q degerinin HOMO ve LUMO enerji
seviyeleri arasindaki elektronik gecisi kolaylastirdigt ve bdylece polimerlerin
monomerlerine gore daha iletken hale geldigi anlasildi. 3-DEMP, P-3-DEMP, 4-DEMP, P-
4-DEMP, P-2-DEMMP ve P-1-DEMN’ in UV-vis spektral analizinden hesaplanan optik
bant boslugu (Ey) degerleri ve voltammetrik 6l¢iimiinden bulunan elektrokimyasal (E’g)

band boslugu degerlerinin birbiri ile uyumlu oldugu goézlendi.

4.5. Elde Edilen Bilesiklerin Floresans Olc¢iimleri

Birgok kimyasal sistem elektromanyetik dalgalarla uyarildiginda sistem uyarici
isinlarla ya aym dalga boyunda ya da daha uzun dalga boylarinda isinlar yayimlar.
Yayimlanan isinlar 1sinlama kesildikten sonra da siiriiyorsa olusan yayima fosforesans,
isinlama kesilir kesilmez bitiyorsa floresans adini alir. Bir baska deyisle singlet-singlet
gegisleri, gegis omrii kisa oldugu igin floresansi, singlet-triplet gegisleri ise fosforesansi
olusturur. Bir molekiiliin floresans gosterebilmesi i¢in UV veya goriiniir alandaki isimayi
sogurmast gerekir. Sogurumun yiiksek olusuna gore yayilan floresansin siddeti de o kadar
yiiksek olur. Molekiillerin floresans yayma ozelliklerinden gelistirilen molekiiler floresans
spektroskopisi yontemi ile eser miktarlardaki bir¢ok organik ve anorganik maddelerin
kalitatif ve kantitatif analizi yapilabilmektedir. Floresansin uygulama alanlarini biyokimya,
farmakoloji, fotofizik, fotokimya, analitik kimya, petrol arastirmalari ve c¢evresel
arastirmalar ~ olusturmaktadir. ~ Ayrica  floresanstan  giinimizde ham  petrol
karakterizasyonunda, protein yapisi ve protein antikor etkilesimlerinin incelenmesi gibi
konularda faydalanilmaktadir. Coziiciiniin polarligi floresans siddetinde ¢ok onemlidir.
Ciinkii floresansa etki eden gegislerin enerjileri ¢oziicii polaritesiyle degismektedir
(Kamaci, 2010). Bu amagla, Shimadzu Spektroflorofotometre RF-5301 PC cihazi
kullanilarak sentezlenen 3-DEMP, PSA, PVAN, PHNA ve P-1-DEMN’in DMSO
¢oziciisiindeki yayinim, uyarim ve floresans siddet degerleri belirlendi ve Cizelge 12°de

verildi.
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Cizelge 12. 3-DEMP, PSA, PVAN, PHNA ve P-1-DEMN’in DMSO ¢o6ziiciisiindeki
yayinim, uyarim ve floresans siddeti degerleri

Bilesikler Kons. | ecom | hem om | PAmaxeo | Mmaxem | Vexem | Nemomy | *Adst
(mg/ml) (nm) (nm)
0,2 288 343 277 334 44 45 57
0,1 288 343 278 330 184 233 52
3-DEMP 0,05 288 343 278 331 229 265 53
0,025 288 343 280 331 259 313 51
0,0125 | 288 343 282 325 227 288 43
0,1 351 387 351 380 68 71 29
PSA 0,05 351 387 351 380 503 560 29
0,025 351 387 350 380 842 925 30
0,0125 | 351 387 350 380 765 847 30
0,2 452 537 448 527 36 37 79
0,1 452 537 445 510 85 101 65
PVAN 0,05 452 537 437 499 92 123 62
0,025 452 537 440 499 45 133 59
0,0125 | 452 537 443 519 27 38 76
0,2 388 456 392 442 27 27 50
0,1 388 456 389 440 53 58 51
PHNA 0,05 388 456 384 438 89 94 54
0,025 388 456 380 440 122 102 60
0,0125 388 456 344 440 229 87 96
0,2 492 523 492 524 332 328 32
P-1-DEMN 0,1 492 523 492 522 335 344 30
0,05 492 523 492 520 241 248 28
0,025 492 523 492 519 160 158 27

%Uyarim dalga boyu, "Yayimim dalga boyu, *Uyarim siddeti, "Yayinim siddeti, %Stoke’s
kaymasi, “Yayimm dalga boyuna gore ayarlanarak bulunan uyarimin en yiiksek oldugu
dalga boyu, “Uyarim dalga boyuna gére ayarlanarak bulunan yayinimin en yiiksek oldugu
dalga boyu

Biitiin sentezlenen bilesiklerin floresans Olgiimleri DMSO ¢6ziiclisiinde alindi.
DMSO c¢oziiciisiinde her bir bilesigin yaymim dalga boylar1 ve bu yaymim dalga

boylarindan yararlanarak da uyarma dalga boyunun spektrumu analizinden uyarmanin en

yilksek oldugu dalga boylart belirlendi. Daha sonra uyarim dalga boylarindan
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yararlanilarak yayinim dalga boyu spektrumu gézlemlendi ve yayimimin en yiiksek oldugu
dalga boylar1 bulundu. Yaymim ve uyarim floresans siddetleri (Igm, Ve lgx) belirlendi. Daha
sonra uyarimin en ylksek oldugu dalga boyu ve yaymimin en yiiksek oldugu dalga boyu
degerleri farki alinarak Stoke’s kayma degerleri (AAst) hesaplandi.

Maddenin absorbladig1 151k enerjisiyle iist seviyeye gecen elektron temel haline
gecerken enerjinin bir kismini titresim hareketi ya da 1s1 enerjisi olarak agiga ¢ikarir. Buna
bagli olarak absorbladigi 1s181n enerjisinden daha diisiik enerjide yani daha biiyiik dalga
boyunda 1s1ma yapar. Dolayisiyla dalga boyunda meydana gelen degisimin biiyiikliigii 1s1
enerjisi ya da titresim hareketleri nedeniyle kaybolan enerjiyi ifade eder. Floresans
siddetinin yiiksek olusu, molekiilin UV ya da goriiniir alandaki 1g1may1 sogurmasinin
yiiksek oldugunu gosterir. Sentezlenen molekiillerin floresans spektrumlar1 Sekil 64 ve
65’te verildi. Tum bilesikler icerisinde PSA’ in floresans siddetinin en yiiksek ve PVAN’
in floresans siddetinin en diisiik oldugu belirlendi.

Yapilan analizde 4-DEMP floresans ozelligi gostermedi. P-3-DEMP, P-4-DEMP,
P-2-DEMP ve P-2-DEMMP DMSO’da kismen ¢oziindiiklerinden dolayr floresans

Ozellikleri incelenememistir.

400,000

3.DEMP T

Floresans siddeti (a.u)

2200 4600 700,0
Dalga boyu (nm)

PSA .

Floresans giddeti (a.u)

2200 4600 7000
Dalga boyu (nm)

Sekil 64. Sentezlenen 3-DEMP ve PSA’in floresans spektrumlari.
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Sekil 65. Sentezlenen PVAN, PHNA ve P-1-DEMN’in floresans spektrumlari.
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4.6. Sentezlenen Bilesiklerin Elektriksel iletkenliklerinin incelenmesi

3-DEMP, 4-DEMP, P-3-DEMP, P-4-DEMP, P-2-DEMP, P-2-DEMMP ve P-1-
DEMN’in, iyot ile doplanmasina bagli olarak zamanla iletkenligindeki degisim, “Keithley
2400” model elektrometreyle dlgiildii. Iletkenlik degerleri Cizelge 13’te, Sekil 67°de ise
grafik seklinde verildi.

Iyotla yiikleme basladiktan sonra ve polimerlerin iyotla temas siiresi arttikca
iletkenlik degerlerinin 10 S/cm seviyesine kadar arttigi gozlendi. Yaklasik 120 saat iyot
ile ylikleme yapildiktan sonra iletkenlik sabit kaldi. Yiikleme ajan1 olarak kullanilan iyot
miktarina bagli olarak iletkenligin artmasi, polimerler ile iyot molekiilleri arasinda yiik-
transfer olaymin siireklilik kazanmasi ile acgiklanabilir. Polimerlerin 1, ile yilikleme

mekanizmasi Sekil 66°da verildi.

HC

2,

o

Sekil 66. Sentezlenen P-4-DEMP polimerinin I, ile doplanmasi.

3-DEMP ve 4-DEMP’ in elektriksel iletkenligi dl¢iildiigiinde Sekil 67°de gortldigi
gibi iletkenliklerinin zamanla 10°-10° S/cm seviyesine kadar arttigi gozlendi. Yaklasik
120 saat sonra ise iletkenliklerinin sabit kaldig1 g6zlendi.

Polimerlerin iletkenligi monomerlere gore daha fazla oranda sahip olduklari
konjugasyondan dolay1 daha yiiksektir. Fakat burada 3-DEMP ve 4-DEMP’ in 168 saat
sonunda elektriksel iletkenliklerinin polimerlerininkine gore daha yiiksek oldugu goriildii.
Bunun sebebi monomerlerin polimerlere gore daha fazla oranda doplanmasidir.
Polimerlerin doplanmasinin diisiik olmasinin sebebi, yumak halinde polimerlesme oldugu
durumda iyot ile kompleks olusturacak azotun bu yumagin i¢ kisimlarinda kalip iyot ile
kompleks olusturamamasi olabilir. Ayrica yliksek molekiil agirlikli polimerlerde ¢ok fazla

oranda bulunan C-O-C baglanmasinin iletkenligi azalttig1 da soylenebilir.
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Cizelge 13. 3-DEMP, 4-DEMP, P-3-DEMP, P-4-DEMP, P-2-DEMP, P-2-DEMMP ve
P-1-DEMN” in iletkenliginin iyot ile doplanma siiresine bagli olarak degisimi

fletkenlik (S.cm™x10™Y)

Zaman | 3-DEMP | P-3-DEMP | 4-DEMP | P-4-DEMP | P-2-DEMP | P-2-DEMMP | P-1-DEMN
(saat)
0 30 11 12 20 12 30 20
24 140 25 25 38 30 1300 430
48 500 50 100 76 120 5900 1400
72 5100 115 1200 200 370 13500 3500
96 170000 330 17000 602 1700 32000 6700
120 670000 1300 155000 1600 7100 66000 7700
144 770000 1920 243000 2600 14300 83000 8300
168 710000 1890 248000 2900 17000 91000 9000
—e— P-3.DEMP
10% - —a— P-4.DEMP
—a— P-2-DEMP 108 —E=SDEME -
P <-4 P-2.DEMMP —*— 4-DEMP 7~

) 1 o ripen = conun 10 - al
5 ¥
ii 107 - 2 s
£ g
= 107 = 10%

10° | / 0o { "

10-10 10-10 I/.’/

0 24 48 72 96
Zaman (saat)

120 144

T T T T T 1
24 48 72 96 120 144 168
Zaman (saat)

Sekil 67. Schiff bazlari ve polimerlerin iletkenliklerinin iyot ile doplanma siiresine bagh

olarak degisimi.

4.7. Termal Analizler

4.7.1. Sentezlenen Bilesiklerin TG-DTA Analizleri

Sentezlenen Schiff bazlari ve polimerlerinin, TG-DTG-DTA termogramlar: Sekil

68-73te verilmekte olup, analiz sonuglar Cizelge 14’te gosterilmektedir.

3-DEMP’in TGA egrisinde gozlenen ilk bozunma, %20 ve %50 kiitle kaybinin
gbzlendigi sicakliklar sirasiyla; 118, 512 ve 678 °C olarak belirlendi (Sekil 68). 1000°C’de
toplam kiitle kayb1 %72 olarak bulundu. Bu da bilesigin %28’inin kalint1 olarak kaldigimi

gosterdi. 3-DEMP’in DTG egrisine goére maksimum bozunma sicakliklart (Tmax), 150 ve
680 °C olarak bulundu (Sekil 71). DTA analizinde 433, 491 ve 664 °C’de ii¢ ekzotermik

pik gozlendi.
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3-DEMP  monomerinin  oksidatif polikondenzasyonu yoluyla sentezlenen
polimerinin (P-3-DEMP) ilk bozunma, %20 ve %50 kiitle kaybinin gozlendigi sicakliklar
sirastyla; 180, 440 ve 1000 °C olarak bulundu (Sekil 70). 1000 °C’de toplam kiitle
kaybinin %50 oldugu bulundu. Bu bilesikte 20-150 °C arasindaki %3’liik kiitle kaybi,
ortamdaki suyun uzaklastigini gostermektedir. DTG egrisine gore maksimum bozunma
sicakliklart (Tmax), 257, 441 °C’dir (Sekil 73). DTA analizi sonucu endotermik ve
ekzotermik pik gozlenmemistir. P-3-DEMP’in monomerine gore daha yiiksek termal
kararliliga sahip olmasi, eterik baglarin yani sira C-C bagi tizerinden polimerizasyonun
daha fazla oranda gergeklesmesinden kaynaklanabilir.

4-DEMP’in TGA egrisinde gozlenen ilk bozunma, %20 ve %50 kiitle kaybinin
gozlendigi sicakliklar sirasiyla; 194, 444 ve 670 °C olarak belirlendi. 1000°C’de toplam
kiitle kaybt %75 olarak bulundu (Sekil 68). Bu da bilesigin %25’inin kalinti olarak
kaldigin1 gosterdi. Bu bilesikte 20-150 °C arasindaki %3’liik kiitle kaybi, ortamdaki
etanoliin uzaklastigini gostermektedir. DTG egrisine gére maksimum bozunma sicakliklar
(Tmax), 200, 451, 753 °C olarak bulundu (Sekil 71). DTA analizi sonucu 585 °C’de bir
endotermik pik, 187 ve 830 °C’de iki ekzotermik pik gozlendi.

4-DEMP  monomerinin  oksidatif polikondenzasyonu yoluyla sentezlenen
polimerinin (P-4-DEMP) ilk bozunma, %20 ve %50 kiitle kaybinin gozlendigi sicakliklar
strastyla; 110, 530 ve 990 °C olarak bulundu (Sekil 70). 1000 °C’de toplam kiitle kayb1
%58 olarak bulundu. DTG egrisine gére maksimum bozunma sicakliklart (Tyax) 153, 378,
503, 679 °C’dir (Sekil 73). DTA analizi sonucu 603 °C’de bir endotermik pik, 496 ve 678
°C’de iki ekzotermik pik gdzlendi. P-4-DEMP’in monomerine gore daha diisiik termal
kararliliga sahip olmasi, polimerlesme esnasinda C-C baginin yan sira daha fazla oranda
olusan eterik baglarin varligindan kaynaklanabilir.

PSA’in TGA egrisinde gozlenen ilk bozunma, %20 ve %50 kiitle kaybinin
gozlendigi sicakliklar sirasiyla; 138, 278 ve 742 °C olarak belirlendi (Sekil 69). 1000°C’de
toplam kiitle kayb1 %58 olarak bulundu. Bu da bilesigin %42’sinin kalint1 olarak kaldigin
gosterdi. Bu bilesikte 20-100 °C arasindaki %3’liik kiitle kaybi, ortamdaki suyun
uzaklastigini gostermektedir. DTG egrisine gére maksimum bozunma sicakliklar: (Tmax),
152, 548 °C olarak bulundu (Sekil 72). DTA analizinde endotermik ve ekzotermik pik
gbzlenmedi.

P-2-DEMP’ in ilk bozunma ve %20 kiitle kaybinin gézlendigi sicakliklar sirasiyla;

187, 425 °C olarak bulundu (Sekil 70). 1000 °C’de toplam kiitle kayb:1 %54 olarak
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bulundu. Fakat bu bilesikte 30-150 °C arasinda ortamdaki 1,4-dioksanin uzaklagtigini
gosteren %9’luk kiitle kaybindan dolayr 1000 °C’ de yapida %45 kiitle kayb1 oldugu
goriildii. DTG egrisine gore maksimum bozunma sicakligl (Tmax) 454 °C’dir (Sekil 73).
DTA analizinde endotermik ve ekzotermik pik gézlenmedi.

PVAN’in TGA egrisinde gozlenen ilk bozunma, %20 ve %50 kiitle kaybinin
gozlendigi sicakliklar sirasiyla; 157, 243 ve 493 °C olarak belirlendi (Sekil 69). 1000°C’de
toplam kiitle kayb1 %62 olarak bulundu. Bu da bilesigin %38’inin kalint1 olarak kaldigin1
gosterdi. Bu bilesikte 20-100 °C arasindaki %]1°lik kiitle kaybi, ortamdaki suyun
uzaklastigin1 gostermektedir. DTG egrisine gore maksimum bozunma sicakliklart (Tpax),
219, 254, 401 °C’dir (Sekil 72). DTA analizinde 404 °C’de bir ekzotermik pik gézlendi.

P-2-DEMMP’in ilk bozunma ve %20 kiitle kaybinin gozlendigi sicakliklar

sirastyla; 90, 360 °C olarak bulundu (Sekil 70). 1000 °C’de toplam kiitle kaybinin %47

oldugu bulundu. Fakat bu bilesikte 20-90 °C arasinda ortamdaki THF’nin uzaklagtigini
gosteren %2’lik kiitle kaybindan dolayr 1000 °C’ de yapida %45 kiitle kayb1 oldugu
goriildii. DTG egrisine gore maksimum bozunma sicakliklart (Tmax), 121, 290, 388, 583
°C (Sekil 73). DTA analizinde endotermik ve ekzotermik pik gozlenmedi.

PHNA’in TGA egrisinde gozlenen ilk bozunma, %20 ve %50 kiitle kaybinin
gozlendigi sicakliklar sirasiyla; 186, 202 ve 237 °C olarak belirlendi (Sekil 69). 1000°C’de
toplam kiitle kayb1 %77 olarak bulundu. Bu bilesikte 20-100 °C arasindaki %3’liik kiitle
kaybi, ortamdaki suyun uzaklastigini gostermektedir. DTG egrisine gore maksimum
bozunma sicaklifl (Tmax) 223 °C’dir (Sekil 72). PHNA’in DTA analizinde 235 °C’de bir
endotermik pik gozlendi. P-HNA’in ilk bozunma sicakliginin PSA’inkine gore daha
yiiksek olmasmin sebebinin 1sisal dayanimin yiiksek oldugu bilinen aromatik halka
sayisindaki fazlalik nedeniyle oldugu sdylenebilir.

P-1-DEMN’ in ilk bozunma, %20 ve %50 kiitle kaybinin gozlendigi sicakliklar

sirasiyla; 266, 380 ve 663 °C olarak bulundu (Sekil 70). 1000 °C’de toplam kiitle kayb1

%60 olarak bulundu. Fakat bu bilesikte 30-200 °C arasinda ortamdaki THF’nin
uzaklastigint gosteren %10°luk kiitle kaybindan dolayr 1000 °C’ de yapida %50 kiitle
kayb1 oldugu goriildii. DTG egrisine gore maksimum bozunma sicakliklari (Tmax), 314,
436 °C olarak bulundu (Sekil 73). DTA analizinde endotermik ve ekzotermik pik
gozlenmedi.

P-1-DEMN’in ilk bozunma sicakliginin PHNA’e gore daha yiiksek olmasinin

sebebi yapida keto-enol tautomerisinin varhifindan kaynaklanabilir. Ayn1 durum PSA ve
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onun as1 polimeri olan P-2-DEMP icin de gecerlidir. P-2-DEMP’in termal kararliligi
PSA’e gore daha yiiksektir. Bilindigi gibi salisilaldehit ve 2-hidroksi-1-naftaldehitten
tiiretilen Schiff bazlarinda imin karbonuna orto pozisyonda —OH bagli bulundugundan
fenol-imin—keto-amin tautomerisi gozlenebilmektedir. Bu gozlemle ilgili literatiirde
calismalar mevcuttur (Kaya ve ark., 2010). Bu tautomeri nedeniyle bu tiirlerin 1sisal olarak
daha kararli olabilecegi, ancak fenol grubu sabit olan diger tiirlerde daha diisiik sicaklikta
bozunma  gozlendigi  bilinmektedir.  P-2-DEMMP’te  keto-enol  tautomerisi

gozlenemediginden dolay termal kararliligi PVAN’e gore daha distiktiir.

100

90 | 3-DEMP

4-DEMP
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Sekil 68. Schiff bazlarina ait TGA egrileri.
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Sekil 69. PHNA, PSA ve PVAN’e ait TGA egrileri.
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Sekil 70. Schiff bazi polimerlerine ait TGA egrileri.
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Sekil 71. Schiff bazlarina ait DTG egrileri.
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Sekil 72. PHNA, PSA ve PVAN’e ait DTG egrileri.
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Sekil 73. Polimerlere ait DTG egrileri.

4.7.2. Sentezlenen Bilesiklerin DSC Analizleri

Sentezlenen polimerlerin cams: gecis sicakliklarinin (Tg) ve bu gecis esnasindaki
spesifik 1s1 kapasitesi degisiminin (ACp) belirlenmesi i¢in 0-450 °C araliginda DSC
termogramlari alindi. Elde edilen termogramlar Sekil 74 ve 75°te, termogramlarindan elde
edilen sonuglar ise Cizelge 14’te verildi. DSC egrilerinde polimerlerin erime sicakliklar
net olarak gozlenemedigi sadece camsi gecis sicakliklart gozlenebildigi icin polimerlerin
amorf bir yapiya sahip olduklari sdylenebilir. P-2-DEMMP’in cams1 gegis sicakliginin
PVAN’inkine gore daha diisik olmasimnin ve P-2-DEMP’in camsi gegis sicakliginin
PSA’inkine gore daha diisiik olmasinin sebebi; yapiya zincir esnekligine sahip alifatik bir
grubun baglanmasindan dolaydir. Zincir esnekligi, polimer zincirinin kimyasal baglar
etrafinda donme yeteneginin bir Olcilisiidiir ve camsi gegis sicakligini etkiler. Esnek
zincirlere sahip polimerlerin camsi gegis sicakligi, sert zincirli polimerlerden daha
dustiktiir (Sagak, 2006).
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Sekil 74. PSA, PHNA ve PVAN’in DSC egrileri.
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Sekil 75. Schiff bazi polimerlerinin DSC egrileri.
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Cizelge 14. Sentezlenen bilesiklerin termal analiz sonuglar
Bilesikler | ®*Tonset (°C) | PT20(°C) | “T50(°C) | “Wi1o00 (%) DTG DTA DSC
*Tmax (°C) Exo/Endo T,(C)/ ACp (J/g°C)
3-DEMP 118 512 678 72 150, 680 433,491, 664 | — —/—
4-DEMP 194 444 670 75 200, 451, 753 187, 830 /585 —/—
P-3-DEMP 180 440 1000 50 257, 441 —/— 133,58/ 0,459
P-4-DEMP 110 530 990 58 153, 378, 503, 679 496, 678 / 603 67,57 /0,199
P-2-DEMP 187 425 — 54 454 —/— 115,69 /1,137
P-2-DEMMP 90 360 — 47 121, 290, 388, 583 —/— 67,88 /0,095
P-1-DEMN 266 380 663 60 314, 436 —/— 150,66 / 0,459
PHNA 186 202 237 77 223 — 1235 123,57/0,104
PSA 138 278 742 58 152, 548 —/— 126,26 / 0,410
PVAN 157 243 493 62 219, 254, 401 404 / — 78,29/ 0,400

? Bozunmanin basladig1 sicaklik, ° %20 kiitle kaybinin gozlendigi sicaklik, © %350 kiitle kaybinim gozlendigi sicaklik, ¢ 1000°C deki toplam Kkiitle
kaybi, ® Maksimum kiitle kaybinin gézlendigi sicaklik
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4.8. Sentezlenen Bilesiklerin DMA Analizleri

P-3-DEMP’ in DMA egrisi Sekil 76°da verildi. DMA taramalarinda malzemede
depolanan deformasyon enerjisinin olgiisii depolama modiili (E’)’diir ve malzemenin
elastik karakteri hakkinda bilgi verir. Malzemenin 1s1 bigiminde kaybettigi deformasyon
enerjisinin  olgiisi kayip modili (E’’)’dir. Kayip modilin depolama modiiliine
oranlanmasiyla tanD tanimli yeni bir ifade elde edilir. TanD pikinin maksimum degerinin
gostermis oldugu sicaklik degeri malzemenin T4 degerini verir (Lu ve ark., 2003). TanD
egrisinden yararlanarak P-3-DEMP’ in camsi gegis sicakhgi (Tq) 97,4 C olarak bulundu.
Bu deger DSC ile elde edilen 133,58 °C’lik degeri destekleyerek alinan sonuglarin

dogrulugunu gostermektedir.

1.0E+09 — 2EE+10
— - 0.0500
97 40C
| __,..f :
i  0.0500
o & 2
w w =
i — 0.0400
- 0.0200
41E+08 L £ 4F +09 ' ' ' ' '

S0.0 1000 1500 2000 2500 3000
Sicakhk (°C)

Sekil 76. P-3-DEMP’in DMA egrisi.

P-4-DEMP’ in DMA egrisi Sekil 77°de verildi. TanD egrisinden yararlanarak P-4-
DEMP’ in camsi gegis sicakligi (Tq) 67,3 C olarak bulundu. Bu deger DSC ile elde edilen

67,57 C’lik degere olduk¢a yakin olup alinan sonuglarin dogrulugunu gostermektedir.
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Sekil 77. P-4-DEMP’in DMA egrisi.

P-2-DEMP’in DMA egrisi Sekil 78’de verildi. TanD egrisinden yararlanarak P-2-
DEMP’ in camsi gegis sicakligi (Tg) 78,3°C olarak belirlendi. Bu deger DSC ile elde

edilen 115,69 °C’lik degeri destekleyerek alinan sonuglarin dogrulugunu gostermektedir.
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Sekil 78. P-2-DEMP’in DMA egrisi.

P-2-DEMMP’in DMA egrisi Sekil 79°da verildi. TanD egrisinden yararlanarak P-2-
DEMMP’ in cams: gegis sicakligi (Tg) 69,2°C olarak bulundu. Bu deger DSC ile elde

edilen 67,88 °C’lik degeri destekleyerek alinan sonuglarin dogrulugunu gostermektedir.
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Sekil 79. P-2-DEMMP’in DMA egrisi.

P-1-DEMN’ in DMA egrisi Sekil 80°de verildi. TanD egrisinden yararlanarak P-1-
DEMN’ in camsi gegis sicakligi (Tg) 150 C olarak bulundu. Bu deger DSC ile elde edilen

150,66 °C’lik degeri destekleyerek alinan sonuglarin dogrulugunu gostermektedir.
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Sekil 80. P-1-DEMN’in DMA egrisi.
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4.9. Polimerlerin Yiizey Morfolojisi

Oksidatif polikondenzasyonla sentezlenen polimerlerin yiizey morfolojileri taramali
elektron mikroskobu (SEM) ile aydinlatildi. Toz halindeki 6rnekler kullanilarak alinan
SEM gorintiileri Sekil 81-88°de verilmektedir. SEM fotograflarina gore polimerler degisik
boyutlu partikiillerden olusmaktadir. Yapilart genellikle irili ufakli kaya parcalar1 seklinde
goriilmektedir. P-2-DEMP hari¢ diger polimerler keskin ylizeylere sahip partikiillerden
olusmaktadir. P-3-DEMP, P-4-DEMP ve P-2-DEMP’in kiigiik kiirecikli yapilara sahip
oldugu gorilmektedir. PSA polimerinin SEM goériintlisiinden ise kii¢iik gozenekli

stingerimsi bir yapiya sahip oldugu goriilmektedir.

det | pressure — 100 pp ————

TD |6.01e-4 Pa IYTEMAM

Sekil 81. P-3-DEMP’in SEM goriintiileri.
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Sekil 82. P-4-DEMP’in SEM goriintiileri.
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Sekil 83. PHNA’in SEM goriintiileri.
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) |mag O det | p 500 pm —
ETD 1.48e-3 [YTEMAM

WD [mag O det
8.4mm|10000x ETD 1.18

Sekil 84. P-1-DEMN’in SEM goriintiileri.
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3
pressure

Sekil 85. PSA’in SEM goriintiileri.
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|mag O/ det
mm | 1000 x ETD

Sekil 86. P-2-DEMP’in SEM goriintiileri.
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mag O — — [ |spotl WD [mag O/ det
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Sekil 87. PVAN’in SEM goriintiileri.
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Sekil 88. P-2-DEMMP’in SEM goriintiileri.
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4.10. Sentezlenen Polimerlerin SEC Analizleri

Elde edilen polimerlerin SEC analizleri RID detektor kullanilarak gergeklestirildi
ve analiz verileri Cizelge 15°te verildi. Bu polimerlerin agirlikca ortalama mol kiitlesi
(Mw), sayica ortalama mol kiitlesi (Mn) ve polidisperslik indeksi (PDI) bulundu.

Sentezlenen PSA’in agirlikga ortalama mol kiitlesi (Mw), sayica ortalama mol
kiitlesi (Mn) ve polidisperslik indeksi (PDI) sirasiyla, 31100, 21000 ve 1,48 olarak
bulundu. PVAN’in agirlik¢a ortalama mol kiitlesi (Mw), sayica ortalama mol kiitlesi (Mn)
ve polidisperslik indeksi (PDI) sirasiyla, 23500, 13700 ve 1,71 olarak bulundu. PHNA’in
agirlikga ortalama mol kiitlesi (Mw), sayica ortalama mol kiitlesi (Mn) ve polidisperslik
indeksi (PDI) sirasiyla, 36900, 18800 ve 1,96 olarak bulundu. P-1-DEMN’in agirlik¢a
ortalama mol kiitlesi (Mw), sayica ortalama mol kiitlesi (Mn) ve polidisperslik indeksi
(PDI) sirastyla, 42100, 22200 ve 1,89 olarak bulundu.

Cizelge 15. Sentezlenen polimerlerin SEC analiz sonuglar

Toplam Fraksiyon | Fraksiyon 11
Polimerler | ®Mw | "Mn [ °PDI| ®Mw | "Mn [°PDI| % | ®™w | °Mn | °PDI | %
PSA 31100 | 21000 | 1,48 | 68400 | 51400 | 1,33 | 60 | 52800 | 27900 | 1,89 | 40

PVAN 23500 | 13700 | 1,71 | 57200 | 36700 | 1,55 | 65 | 28000 | 10200 | 2,74 | 35

PHNA 36900 | 18800 | 1,96 | — — — | =] — — — | =

P-1-DEMN 42100 [22200 [ 189 | — | — | — [—| — | — | — |—

? Agirlikga ortalama mol kiitlesi (g mol™), ® Sayica ortalama mol kiitlesi (g mol™),
¢ Polidisperslik indeksi degeri
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BOLUM 5
SONUCLAR VE ONERILER

Yapilan bu tez ¢calismasinda, 3-aminopropil(dietoksi)metilsilan ve bes farkli aldehit
(3-hidroksi benzaldehit, 4-hidroksi benzaldehit, 2-hidroksi benzaldehit, 2-hidroksi-3-
metoksi benzaldehit ve 2-hidroksi-1-naftaldehit) kullanilarak Schiff bazi polimerleri
sentezlendi. Bu polimerlerden 2 tanesi Schiff bazt monomerinden sentezlenirken, diger 3
tanesi as1 imin polimerleri olarak sentezlendi. Elde edilen Schiff bazlarindan sulu bazik
ortamda NaOCI ile oksidatif polikondenzasyon reaksiyonu vasitasiyla poliiminler elde
edildi. Oksidatif polikondenzasyon reaksiyonu vasitasiyla elde edilen aldehit polimerlerine
(PSA, PVAN ve PHNA), amin grubu olan 3-aminopropil(dietoksi)metilsilanin
baglanmasiyla as1 imin polimerleri elde edildi.

Sentezlenen bilesiklerin yapilar1 UV-Vis, FT-IR, lH-NMR, 13C-NMR, XPS ve CV
teknikleri ile karakterize edildi; Ayrica bazi polimerlerin molekiil agirliklar biiyiiklikge
ayirma kromatografisi (SEC) ile belirlendi. Fakat P-3-DEMP, P-4-DEMP, P-2-DEMP ve
P-2-DEMMP polimerleri DMSO ve DMF’de ¢oziinmediginden dolay: bu polimerlerin *H-
NMR, BC.NMR ve SEC analizleri alinamamis ve floresans Ozellikleri de
incelenememistir. Bu polimerler ¢oziiclilerde ¢oziinmediginden dolayr XPS yapi analizi
teknigine bagvurulmustur. Buna ek olarak sentezlenen bilesikler icin c¢oziintirlik
ozellikleri, termal, optik ve iletkenlik 6zellikleri belirlendi. SEM goriintiileri alindu.

Polimerlerin  FT-IR spektrumundaki piklerinin monomerin piklerine gore
genislemesi; UV-vis spektrometresinde alinan piklerde, monomerlere gore polimerlerinin
absorpsiyon bantlarinda gozlemlenen genisleme ile Schiff bazlarinin polimerlestigi
kanitlandi. Oksidatif polikondenzasyon ile PSA, PVAN ve PHNA sentezlendikten sonra
yapiya amin grubunun baglanmasiyla asi imin polimerlerinin olusumu FT-IR, UV, 'H-
NMR ve *C-NMR analiz sonuglart ile kanitland.

Yapilan termal calismalarda P-4-DEMP polimerinin monomerine gore termal
dayaniminin daha diisiik oldugu goriildii. Bunun sebebinin polimerlesme esnasinda olusan
zayif baglardan (C-O-C) kaynaklandigi sdylenebilir. P-3-DEMP polimerinin monomerine
gore termal dayanimi daha yiiksek ¢ikmigtir. Bunun sebebinin de polimerlesme esnasinda
olusan kuvvetli baglardan (C-C) kaynaklandig1 sdylenebilir. P-1-DEMN’in ilk bozunma
sicakligimin 266°C oldugu ve bu nedenle bu polimerin yiiksek sicaklik gerektiren

uygulamalarda kullanilabilecegi sdylenebilir.
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BOLUM 5-SONUCLAR VE ONERILER Nese CITAKOGLU

Sentezlenen bilesiklerin  fotoliiminesans  ozellikleri DMSO  ¢oziiclistinde
konsantrasyon degisimine gore incelendi ve P-1-DEMN polimerinin floresans siddetinin
yiiksek oldugu belirlendi. Ayrica mavi renk dalga boylu 1s1n ile uyarildiginda sar1 renkli
emisyon verdigi goriildii. Dolayisiyla, bu molekiil fotoliiminesans 6zelliginin uygulandigi
biyokimya, fotokimya, fotofizik gibi alanlarda kullanilabilir.

Sentezlenen polimerlerin elektrokimyasal ve optik band boslugu degerleri
monomerlerine kiyasla daha diisiik ¢ikmistir. Bu da polimerlerin polikonjuge yapisindan
kaynaklanmaktadir.

Sentezlenen polimerlerin elektriksel iletkenlik Olgiimleri sirasinda iyot ile
doplanmas1 sonucu iletkenlik degerlerinde kayda deger bir artig goriilmiis ve yar iletken
ozellik gostermiglerdir. Dolayisiyla bu polimerlerin elektronik ve opto-elektronik gibi
uygulamalarda kullanim1 onerilebilir.

Sentezlenen polimerlerin SEC analiz sonuglarina gore; P-1-DEMN’in sayica ve
agirlikca ortalama mol kiitlesine bakildiginda sentezlenen diger polimerlerden daha yiiksek

molekiil agirligina sahip oldugu goriildii.
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