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OZET

TRIAZIN BIRIMI iICEREN POLI(AZOMETIN)LERIN
SENTEZI VE KARAKTERIZASYONU

Melike CICIGUL
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Lisanstistii Egitim Enstitiisti
Kimya Anabilim Dali Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Prof. Dr. Ismet KAYA
28/08/2023, 85

Bu tez calismasinda, 4-hidroksibenzaldehit, 5-bromsalisilaldehit, 4-hidroksi-3-
metoksibenzaldehit, 2-hidroksibenzaldehit, 2-hidroksi-1-naftaldehit bilesikleri ile 2,4-
diamino-6-fenil-1,3,5-triazin bilesiginin bes farkli kondenzasyon tepkimeleri sonucunda
bes farkli Schiff bazi bilesikleri elde edildi. Elde edilen Schiff bazlar1 alkali ortamda
yiikseltgeyici olarak oksijen oksidanti varliginda oksidatif polikondenzasyon yontemiyle
poli(azometin) bilesikleri sentezlendi. Kondenzasyon tepkimeleri sonucunda elde edilen
Schiff bazlarinin ve polazometin bilesiklerinin yapilarinin aydinlatilmasi iglemleri; FT-IR,
H-NMR, C-NMR ve UV-VIS analizleri sonucunda saglandi. Sentezlenen poli(azometin)
bilesiklerinin ayarlanabilir renkli davranislar1 ise UV-VIS ve floresans o6l¢iimlerinden
belirlendi. Bu baglamda monomer yapilarin ve poli(azometin) bilesiklerinin sahip olduklari
1s1l davraniglar1 TGA-DTA ve DSC olgiimleri sonucunda belirlendi. Elektrokimyasal
Ozellikleri CV yontemi ile aydinlatildi. Triazin temelli sentezlenen tiim bilesiklerin
fotoliiminesans, termal, iletkenlik, morfolojik ve optik 6zellikleri de aydinlatildi. Oksidatif
polikondenzasyon yontemi ile sentezlenen bilesiklerin mol kiitleleri GPC o6l¢iimleri ile

belirlendi.

Anahtar Kelimeler: Schiff Baz, Poliazometin, Triazin, Oksidatif

Polikondenzasyon.



ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF POLY(AZOMETHINE)S
CONTAINING TRIAZINE UNIT

Melike CICIGUL
Canakkale Onsekiz Mart University
School of Graduate Studies
Master of Science Thesis in Chemistry
Advisor: Prof. Dr. Ismet KAYA
28/08/2023, 85

During this thesis, some of the Schiff bases, five different condensation reactron
productr of 4-hydroxybenzaldehyde, 5-bromsalicylaldehyde, 4-hydroxy-3-
methoxybenzaldehyde, 2-hydroxybenzaldehyde, 2-hydroxy-1-naphthaldehyde compounds
and 2,4-diamino-6-phenyl-1,3,5-triazine compounds were obtained. The obtained Schiff
bases were used to synthesize polyazomethines via oxidative polycondensation in the
presence of oxygen as oxidant in alkaline medium. The processes of elucidating the
structures of Schiff bases and polayzomethines were carriedout using FT-IR, *H-NMR,
13C-NMR analyses. The tunable multicolor behavior of the synthesized polyazomethine
compounds was determined from UV-VIS and fluorescence measurements. In this context,
the thermal behaviors of monomer and polyazomethine compounds were determined as a
result of TGA-DTA and DSC measurements. Electrochemical properties were elucidated
using CV method. Photoluminescence, thermal, conductivity, morphological and
electrochemical properties of all synthesized compounds based on triazine were also

enlightened.

Keywords: Schiff Base, Polyazomethine, Triazine, Oxidative Polycondensation.
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BIiRINCi BOLUM
GIRIS

Polimerler, kiiclik mol kiitleli ¢ok sayidaki molekiiliin kovalent baglarla ardarda bir
araya gelerek olusturdugu makromolekiil yapilardir. Polimer kelimesi ¢ok anlamina gelen
poly- ve tanecik kiiciik par¢a anlamina gelen meros kelimelerinin bir araya gelmesi ile
tiiremistir. (Sacak, 2014). Polimer molekiilleri arasindaki ¢ekim kuvvetleri monomerlerine
gore daha giigliidiir. Bu nedenle polimerlerin erime ve kaynama noktalart monomerlerine
gore daha yiiksektir. Molekiiller arasi ¢ekim Kkuvvetlerinin ¢ok daha biiyliik olmasi
polimerik malzemelere korozyona karsi direng, mukavemet ve sertlik gibi 6zellikler
kazandirir (Sagak, 2012). Polimerlerin hafif olmalari, sekillendirebilme, kaliplama seri
tretim kolayligi, esnek yapilari, diisik yogunluklu olmalari, anti-korozyon 6zellik
gostermeleri, Kimyasal olarak inert oluslari, elde edilis maliyetlerinin diisiik olmasi,
istenilen 1sisal ve mekanik o&zelliklere sahip olarak sentezlenebilir oluslart ticari
uygulamalardaki en o6nemli ozellikleridir. Bu o&zellikler sayesinde genis uygulama
alanlarna sahiptirler (Ozdemir, Y., 2010). Bu &zellikler kimya, makine, metaluriji, tekstil
ve endiistri gibi ¢ok c¢esitli bilim ve uygulama alanlarinda kullanilabilme imkan1 saglar.
Bunlara ek olarak polimerler; biyofizik, biyokimya, tip ve molekiiller biyoloji gibi alanlar
icin de biiyiik bir 6neme sahiptir (Kesim, 2002).

Polimerler bir¢ok farkli yontemle sentezlenebilir. Ancak polimerlesme tepkimeleri
kondenzasyon ve katilma (zincir) gibi baslica iki yoldan sentezlenebilir. Kondenzasyon
tepkimeleri, yapilarinda fonksiyonel grup bulunan iki biiyiik molekiilden kiigiik bir
molekiil ayrilarak geriye kalan yapilarin birbirine baglanarak olustugu tepkimelerdir. Pek
cok yapilarinda fonksiyonel gruplar bulunduran molekiillerin bu yontem sayesinde
birbirleri ile birleserek makromolekiillii biiyiik yapilar olusturmasi sonucunda olusan
tepkimelere kondensazyon polimerisazyonu denir. Poliamit, poliester, poliiiretan gibi
polimerler kondensazyon polimerisazyonu yontemi ile sentezlenen polimerlere Ornektir.
Zincir polimerisazyonu ise yapilarinda ¢ift bag bulunduran bilesiklerin etilen, vinil
bilesikleri ve biitadien gibi dienlerin agilan baglarla birbirlerine baglanarak
makromolekiiller verdigi polimerizasyon tepkimelerine denir. Poli(vinil klortir), polistren,
bu yontem ile sentezlenen polimerlesme tepkimelerine 6rnek olarak verilebilir. Zincir

polimerizasyon tepkimeleri ya serbest radikal mekanizmasi ya da iyonik mekanizma



iizerinden yiirimektedir. Zincir polimerizasyon tepkimesi radikal olusumu ile basliyorsa
radikal polimerizasyonu bir iyon ile basliyorsa iyonik polimerizasyonu adini alir (Bailaar,
1998). Polimerik maddelerin iiretim basamaklar1 biiyiik 6neme sahiptir. Polimerlerin
sentezlenmesi sirasinda olusan degisik molekiil agirligina sahip olan pek ¢ok polimerik
madde elde edilebilir. Polimer molekiilleri hep ayni1 boyutta taneciklerden olusmadigindan
dolayr mol kiitleleri ortalama olarak verilir. Bu polimerik maddelerin molekiiler
agirliklarinin farkli olmasi durumu 1sisal karalilik, mekanik dayaniklilik, optik 6zellik,
iletken ve ya yalitkan olup olamam durumu ve film olusturma o6zelligi gibi pek c¢ok

ozelliginin degismesine neden olur.

Konjuge polimerler optiksel 6zellikleri, bant araligi (Eg), elektrokimyasal
ozellikleri, iletkenlik, tersinir uyarilara cevap verebiliyor olmasi nedeniyle son yillarda
genis yelpazede ilgi uyandiran ¢aligma konulari arasindadir. Yapisinda imin (C=N) bagi
bulunduran  konjuge polimerler  poli(imin)ler, Schiff baz1 polimerleri  veya
poli(azometin)ler gibi adlara da sahiptir.(lwanve vd., 2008). Poli(azometin)ler mekanik
dayanimlar, elektronik, optoelektronik, fotonik 6zellikleri ve 1s1l kararliliklarindan dolay1

gelecek vaat eden 6nemli ¢alisma alanlarindandir (Liou vd., 2007).

Ik ¢aligmalar esnasinda elde edilmis olan poliazometin bilesiklerinin organik
coziiciilerde az ¢oziindiigii goriilmiistiir. Bu nedenle poliazometin bilesiklerinin polimer
iskeletinde ¢oziiniirliigh arttirmak amaciyla (alkoksi ve benzeri) yapilar eklenerek organik
coziiciilerde ¢oziinebilen poliazometinler elde edilmistir. Bu poliazometinlerin mekaniksel

ozellikleri, kimyasal 6zellikleri ve elektriksel iletkenligi, gibi birgok 6zelligi incelenmistir
(Niu vd.,2004).

Polimerler laboratuvar ortaminda iretilebildigi gibi dogada da hazir bulunan
polimerler de vardir. Seliiloz, kitin, nisasta, ipek, proteini, yumurta albiimini, keten ve
benzeri yaygmn gorillen dogal polimeri o6rnek olarak soyleyebiliriz. Dogada hazir
bulunmalarina bagli, molekiil biiytlikliigline, molekiiller aras1 baglanma sekillerine, 1s1l
davraniglarina, sagaklanma ve olusturduklar1 kopriilere, sentez metoduna, kimyasal ve

elektriksel davraniglarina gore polimerler kategorize edilebilirler (Piskin, 1987).

Polifenoller, pek ¢ok miktarda aromatik yapili halkalarin birbirleri ile birlesmesi



sonucunda ortaya c¢ikan uzun zincirli yapilardir. Bu zincirler {izerinde m-m bagi yer
degistirmesi sonucunda konjiigasyon Ozelligi kimyasal reaktiflik agisindan ¢ok kararli
makro molekiilleri ve radikalleri olusturabilme &zelligi saglar. Bu nedenle kompozit
polimer ve yapistirici yapiminda kullanilabilme olanaklar1 vardir. Bunlara ek olarak
polifenoller; termostabilizatdr ve polimerlesme tepkime Onleyici (inhibitor) ozelliklere de

sahiptirler (Kaya vd., 2022).

Yapisinda azometin (-N=CH-) fonksiyonel bag1 igeren Schiff bazinin polimerleri,
poliazometinler (PAs) ve poliiminler (Pls) olarak adlandirilirlar (Adams, 1923). Bu
polimerik yapilar 1s1l dayanim, yiiksek mekanik mukavemet, termal dayaniklilik, korozif
dayanim fotoluminesans ozelliklerden dolayr endiistri, tekstil, metaliirji, boya yap1
malzamesi, ambalaj malzemesi uygulamalart gibi ¢ok farkli kullanim sahalar
bulunmaktadir. (Grigoras ve Catanescu, 2004). Konjuge poli(imin)ler fotoluminesans
ozelliklerinden dolayr giines pillerinde, 151k sagan OLED ve DIYOT uygulamalarinda
kullanilabilirler. (Kaya vd, 2011).

Bu tez c¢alismasi kapsaminda 4-hidroksibenzaldehit, 5-bromsalisilaldehit, 4-
hidroksi-3-metoksibenzaldehit, 2-hidrosibenzaldehit, 2-hidroksi-1-naftaldehit bilesikleri ile
2,4 amino-6-fenill,3,5trizain bilesiginin kondensazyon reaksiyonu sonucunda bes tane
schiff bazi monomeri elde edilmistir. Bu elde edilen schiff bazi monomerleri sulu bazik
ortamda oksijen katalizorii varliginda reaksiyona sokularak oksidatif polimerizasyon
reaksiyonu sonucunda dort oligomer ve bir polimer sentezi gerceklestirilmistir. Tiim bu
elde eilen schiff baz1 monomerleri ve bilesiklerinin yapilarini belirlemek amaciyla FT-IR,
'H-NMR, ¥C-NMR, UV-Vis spektrometreleri kullanilmistir. Bu maddelerin 1s1l
karaliliklarin1 ve termal 6zellikleri TG, DTG ve DTA analiz metodlan ile belirlenmistir.
Tiim bu maddelerin optik, elektrokimyasal ve fotoluminesans 6zellikleri de UV-Vis, CV ve
Floresans yontemleri ile bulunmustur. Molekiil agirliklar1 GPC analiz  metoduyla

belirlendi. Yiizey morfolojik yapilar1 SEM goriintiileri ile tespit edilmistir.



IKINCi BOLUM
ONCEKIi CALISMALAR

2. Schiff Bazlari ve Polimerleri

2.1. Schiff Bazlar:

Alman kimyact Hugo Schifftin 1864 yilinda laboratuvar ortaminda karbonil
bilesikleri ile primer aminlarin dehidratasyon reaksiyonu sonucunda kesfettigi iminler
schiff bazlar1 olarakta bilinir. (Ashraf vd. 2011). Reaksiyon sonucunda olusan (C=N)
karbon-azot bag1 azometin veya imin olarak adlandirilir. R grubu alkil, aril, heteroaril veya
hidrojen gibi siibstitlientler olabilir.(Shiff,1864). Schiff baz1 sentez reaksiyonu Sekil 1’de

verildi.

MR

| ! .
AT R, Yz

c
R R Fu!"/f HRR

Schiff baz (imin)

Sekil 1. Schiff bazi sentezi genel reaksiyonu

Schiff bazi sentezi amonyak ile yapildiginda dayaniksizdir ve bir siire
beklenildiginde polimerlesebilir. Daha dayanikli ve kararli bilesikler elde etmek igin
amonyak yerine primer aminler kullanilir (Fessenden 1990). Ayrica formiildeki R ne kadar
elektron g¢ekici ve rezonansa katilan gruplar ise imin bilesigi de o kadar kararli olur. Schiff
baz1 sentezi sirasinda alifatik aldehitlerin kullanilmas1 durumunda olusan Schiff bazi
nispeten kararsiz oldugundan kolaylikla polimere doniisebilir. Ancak aromatik aldehitler
ile olusan Schiff baz1 reaksiyonu etkili konjugasyona sahip olmalar1 nedeniyle daha
kararhidirlar (Hussain vd. 2016). Primer aminler (R-NH2) ile aldehit ve ketonlarin

kondenzasyon tepkimelerinden genel formiilleri RCH=NR alarak tanimlanan azometinler

elde edililir (Park vd., 1998).



Schiff baz1 sentezi katilma ve ayrilma olmak lizere 2 asamadan olusur. Birinci
asamada niikleofil 6zelligine sahip amin karbonil karbonuna katilarak dipolar bir ara {iriin
meydana gelir. Daha sonra azot atomundan oksijene molekiil i¢ci proton aktarimi
sonucunda ‘aminoalkol’ adinda kararsiz bir ara bilesik elde edilir. 2. Asamada ise amino
alkol asit katalizorlii ortamdan bir proton alarak protonlanmis aminoalkol yapisini
olusturur ve bu yapidan bir su molekiiliiniin ayrilmasi ile schiff baz1 sentezi gerceklesir.

(S1ga, 2011). Reaksiyon mekanizmasi Sekil 2°de gosterildi.

Basamak 1. Kanima:

P : 01 : ?H
zW hak L heh R—C—R
R—C—R + RNH, —= R_f R —_—
R'NH, R'NH
Basamak 2. Ayrilma :
:OH W : O -0 -H'
| hahk C?"’ yavas 2 hah .
) — ==NHR' R,C = NR'
&C!:n‘m ch_\_/w- RIC 2 i

Sekil 2. Schiff baz1 monomerine ait iki asamali sentez mekanizmasi

Bu reaksiyon tersinir bir reaksiyondur ve ortamin asitligi Schiff bazi sentezi
sirasinda onemli bir rol oynar. Ortam fazla asidik olursa amin protonlanarak niikleofilik
ozelligini kaybeder boylece reaksiyon sol tarafa kayar ve aminoalkol olusumu
gerceklesmez. Asitligin artmasi 1. asamada reaksiyon hizimi azaltirken 2. asamada ise
reaksiyon hizini arttirir. Bu reaksiyon ic¢in uygun PH araligi genellikle 4-5 civaridir
(Hussain vd. 2016).

2.2. Schifff Baz1 Polimerleri

Ragimov ve c¢alisma arkadaslarinin sulu ve bazik ortamda 4-aminofenoller ile
yaptig1 calismada farkli katalizérler kullanmasi sonucu sentezlenen oligo(aminofenol)
yapilarinin birbirinden farkli oldugunu gozlemlemistir. Bu oksidatif polikondensazson
reaksiyonu ¢alismasinda oksitleyici olarak NaOCI ve H2O> kullandiginda aminofenollerin
polimer yapilarinin aromatik halka iizerinden C-C baglanma ve NH yapisi iizeinden C-N-C
seklinde polimerlestigi  goriilmiistiir. Hava oksijeni kullanildiginda ise C-N-C

baglanmasinin goriilmedigi yalniz aromatik halka karbonlari tizerinden polimerlestigi



spektral 6l¢iimler sonucunda tespit edilebilmistir (Yildirim, 2012 ). Polifenollerin

reaksiyon semalar1 Sekil 3’te verildi.
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Sekil 4. Oksijen katalizorliigiinde sentezlenen oksidatif polimerizasyon reaksiyonu

Kaya ve ekibi tarafindan 2007 yilinda Oligo-2-[(2-hidroksimetilfenilimino) metil]
fenol O-(2-HMPIMP) ve oligo-2-[(2-hidroksimetilphenylimino) metil]-5-bromo-fenol
bilesikleri  oksijen  katalizorliigiinde  oksidatif  polimerizasyon  reaksiyonu ile
sentezlenmistir. Reaksiyon semasi Sekil 4’te verilmistir. Daha sonra sentezlenen bu
bilesiklerin yapilarmi belirlemek igin !H-NMR, FT-IR analizleri kullanilmustir.
Elektokimyasal dzelliklerini belirlemek igin UV-VIS spektroskopik yontemi kullanilmustir.



Termal kararliliklarinin belirlenmesi i¢in TG, boyut dislama kromotografisi (SEC) ve

element analizi karakterize edilmistir (Kaya, 2007).

Kaya ve ¢alisma arkadaslar1 2017 yilinda benzaldehit tiirevleri ile 4-aminofenoliin
kondenzasyon reaksiyonu sonucunda Schiff bazi sentezlemis ve bu sentezlenen Schiff
bazindan NaOCI, oksijen gibi Kkatalizorligiinde polimer sentezi gergeklestirmistir.
Reaksiyon semasi Sekil 5°te verilmistir. Bu c¢alismada amag¢ polimerizasyon verimini
etkileyen faktorleri incelemektir. Bu nedenle polimerizasyon kosullart zaman sicaklik
oksitleyici madde gibi deneysel parametreler degistirilerek sentezlenmistir. Elde edilen bu
Schiff baz1 ve polimerin yapilarinin belirlenmesi FT-IR 'H-NMR, *C-NMR ve SEM
analizleri ile belirlenmistir. Fotofiziksel 6zellikleri UV-VIS ve floresans spektroskopi
yontemleri ile belirlenirken termal 6zellikleri TG-DTA ve DSC teknikleri ile belirlenmistir.

Tletkenlik 6l¢iimleri ise 4 noktali prob teknigi ile incelenmistir (Kaya, 2017).
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Sekil 5. Schiff baz1 ve 2 farkli katalizor ile polimer sentezi



2021 yilinda Kaya ve ¢alisma arkadaslar ile kitosan ve poliazometin bazli hidrojel
sentezi gergeklestirmistir.2,4-diamino-6-fenill,3,5triazin bilesigi ile 4-hidroksibenzaldehit
tiirevlerinin kondenzasyon reaksiyonu sonucunda Schiff bazi elde edilmis daha sonra H20-
katalizorii ile oksidatif polimerizasyon sonucunda poliazometin bilesigi sentezlenmis ve
reaksiyon Semasi Sekil 6’da verilmistir. Ayrica kitosan bazli jel sentezlenip sentezlenen
polimer ve kitosan bazli jellerin FT-IR, 3C-NMR, 'H-NMR gibi spektroskopi ydntemleri
ile yapilar1 belirlenmistir. SEM analizi ile yiizey morfolojileri tespit edilip, TG, DTA, DSC
metotlariyla 1si1l karaliliklar1 belirlenmistir. Ayrica mekanik, sisme, biyobozunurluk,

antibakteriyal gibi 6zellikleri de incelenmistir (Kaya, 2021).
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Sekil 6. Schiff baz1 ve peroksit katalizorlii polimer sentezi

2018 yilinda Kaya ve galisma ekibi ile 2,4,6-triamino-1,3,5-triazine bilesigi ile 4-
hidroksi benzaldehit tiirevlerinin kondenzasyon sentezi ile Schiff bazlar1 sentezlenmistir.
Bu sentezlenen Schiff bazlar1t H>O> katalizorii ile oksidatif polimerizasyon sonucunda
poliazometin bilesigi elde edilmistir ve reaksiyon semas1 Sekil 7°de verilmistir. Daha sonra
ise melamin bazli hidrojel sentezi gerceklestirilmistir. Sentezlenen poliazometinlerin ve
hidrojellerin yapisi FT-IR *H-NMR, 3C-NMR ve SEM analizleri ile belirlenmistir. Termal
davraniglar1 ise TG-DTA ve DSC yontemleri ile belirlenmistir. Mekanik o6zellik testi,



biyobozunurluk ilag yiikleme ve salinim performansi gibi 6zelliklerde incelenmistir (Kaya,
2018).
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Sekil 7. Schiff baz1 ve Poli(azometin) sentezi



UCUNCU BOLUM
MATERYAL VE YONTEM

Schiff bazi1 bilesikleri genellikle aminler ile aldahitlerin uygun sartlarda
kondensazyon tepkimesi ile gercgeklesir.Genellikle schiff bazi reaksiyonlar1 aromatik
yapili aminler ve aldehitlerin uygun c¢oziiciiler ile ¢oziinerek uygun atmosfer ve sicaklik
kosullarinda geri sogutucu altinda 4-10 saatlik karistirma islemi sonucunda gergeklesir.Bu
reaksiyon i¢in kullanilan uygun ¢oziiciiler, etanol, aseton, metanol, asetonitril, kloroform
N,N-dimetilformamid (DMF), tetrahidrofuran (THF) ¢d6ziiciileridir. Tepkime sonucunda
¢oziicliyli ortamdan uzaklastirmak i¢in sogutma igleminin yapilmasi ve ardindan olusan
schiff bazindaki safsizliklarr ayirmak igin yikama igleminin yapilmasi ¢ogu zaman yeterli
olabilirken bazende reaksiyon sirasinda ¢oken schiff bazi bilesiklerini safsizliklardan
uzaklastirmak i¢in kristallendirme yontemi ile saflastirma yapilir. Reaksiyona girememis
aldehit ve aminleri olusan schiff bazi1 bilesiginden ayirmak i¢in saf su, hekzan su-etanol
karigimi, petrol eteri gibi ¢oziiciler ile yikama islemi yapilabilir. Aromatik yapili
aldehitler ile aminlerin kondenzasyon reaksiyonunda aldehitin para konumunda elektron
cekici bir siibstitiient bulunmasi reaksiyon hizini arttirirken aminin para konumunda

elektron gekici bir siibstitiient bulundurmasi reaksiyon hizini azaltici etki yaptigi goriiliir.

Schiff baz1 polimerlerinin sentezi schiff bazlariin %10 luk, %20 lik ya da 1 M lik
KOH gibi bazik sulu ¢oziicii ortamda oksitleyici (02, NaOCl veya H202) yardimiyla
uygun kosullardaki atmosfer ve sicaklik ile 6-24 saatlik geri soguutucu altinda karigtirma
islemi sonucunda reaksiyon gergeklestirilebilir. Sulu ortamda ¢oziinmesi gerceklesmeyen
Schiff bazlarn i¢in alternatif olarak DMF, THF ve benzeri gibi ¢oziiciiler
kullanilabilir.Bazik sulu ¢o6ziiciide gergeklesen polimerlesme tepkimesi sonrasinda

notralesme islemi gergeklestirilir.

3. Materyaller
3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Schiff baz1 tepkimesi igin 4-hidroksibenzaldehit (4HBA), 5-Bromsalisilaldehit
(BSA) 4-hidroksi-3-metoksibenzaldehit (HMBA) 2-hidrosibenzaldehit (2HBA), 2-
hidroksi-1- naftaldehit (HNA) kimyasallar1 Merck 2,4 diamino-6- fenil-1,3,5-triazin
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kimyasali ise Alfa Aesar firmasindan temin edildi. Schiff baz1 reaksiyonu sonucunda
olusan bilesikleri ¢c6zmek ve saflastirmak amaciyla etil alkol aseton ve heksan ¢oziiciileri
Merck firmasindan temin edildi. Polimer reaksiyonu ic¢in hazirlanan ¢oziiciide % 98’lik
KOH Merck firmasindan temin edildi. Polimer reaksiyonunu nétrlestirmek igin kullanilan
%10’luk HCI ¢ozeltisi Merck firmasi tarafindan temin edildi. Tiim sentezlenen maddelerin
karakterizasyon islemleri i¢in ¢oziicii olarak Merck firmasi tarafindan sentezlenen DMF ve

DMSO kimyasallar1 kullanildi.

3.1.2.Kullamilan Cihazlar

Deneysel calisma esnasinda kullanilan tiim kimyasal maddelerin tartiminda
Sartorius marka elektronik terazi kullanildi. Isitma ve manyetik karistirma isleminde
“Heidolph ve IKA” marka isiticili karistiricilar kullanildi. Reaksiyon sonucu olusan
maddeleri kurutmak i¢in “Memmert” marka vakumlu etiiv kullanildi. Elde edilen Schiff
bazlar1 ve polimerlerin yapilarinin belirlenmesi ve karakterizasyon islemleri i¢in FT-IR
(Fourier Transform Infrared Spektrometre) spektrumlari igin “Perkin Elmer FT-IR”marka
spektrum cihazi, proton ve karbon-13 Niikleer Magnetik Rezonans ( *C-NMR ve 1H-
NMR) spektrumlari i¢in 600 MHz’lik NMR “Agilent” marka cihaz kullanildu.

Termogravimetrik Diferansiyel Termal Analiz (TG-DTA) 6l¢iimlerini dakikada 10
OC 1s1tma hiziyla azot atmosferinde 20-1000 °C arasinda gerceklestirmek igin Perkin Elmer
firmasimin “Diamond” adli termal analiz cihazi kullanilarak, (DSC) Diferansiyel Taramali
Kalorimetre ol¢iimleri igin 30-400 °C arasinda dakikada 10 °C artisla azot gaz
atmosferinde Perkin Elmer firmasmin “Sapphire” markali DSC cihaz1 kullanilarak,
Ultraviyole ve goriiniir bolge 151k absorpsiyon spektrumlart (UV-Vis spektrofotometre) ise
cift 151 yollu spektrofotometre olan “Analytik Jena 210 Plus” marka cihaz kullanilarak
yapildi. Floresans dlgiimleri “RF-5301 PC” marka spektrometre cihazi ile gergeklestirildi.

3.2. Yontem
3.2.1. Schiff Bazlarinin Sentezi

Bes farkli aldehit ve bir ¢esit aminin kondenzasyon reaksiyonu ile bes farkli Schiff

baz1 sentezi gergeklestirildi. Schiff bazi reaksiyon semalar1 Sekil 9’da verilmistir. Schiff
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bazi sentezlemek amaciyla kullanilan aldehitler 4-hidroksibenzaldehiten (4HBA) 0.122 g
(Immol), 5-Bromsalisilaldehit (BSA) maddesinden 0,187 g (1 mmol), 4-hidroksi-3-
metoksibenzaldehit (HMBA) maddesinden 0.152 g (1 mmol) 2-hidrosibenzaldehit (2HBA)
maddesinden 0.287 ml (2mmol), 2-hidroksi-1- naftaldehit (HNA) maddesinden 0.174 g
(Immol) alinarak her biri ayr1 ayrt 5 ml etonol igerisinde ¢oziilerek hazirlandi. 5 ml etil
alkol igerisinde ¢oziilerek hazirlandi. 0.0945 g (0.5 mmol) 2,4 diamino-6- fenil-1,3,5-
triazin (DAFT) maddesi alimarak 5 ml aseton igerisinde ¢oziilerek hazirlandi. 2-
hidroksibenzaldehit ¢ozeltisi icin DAFT maddesinden 0,189 g (Immol) alinip Sml aseton
icerisinde ¢oziindii. Her bir aldehit icin DAFT maddesi 100 ml’lik reaksiyon balonlarinda
hazirlandi. Geri sogutucu altindaki amin ¢ozeltilerine pipet yardimi ile iki dakika
araliklarla damla damla aldehit ¢ozeltisi ilave edildi. Reaksiyon 60°C sicaklikta ve 6 saat
siireyle gerceklestirildi. Reaksiyon sonucunda olusan ¢ozeltiler petri kaplara dokiilerek
laboratuvar kosullarinda 1 giin dinlendirilip ¢oziiciilerinin ugmasi1 ve olusan Schiff
bazlarimin kristalledirilmesi saglandi. Olusan Schiff bazlari saflastirmak i¢in heksan ile

yikandi. Bu reaksiyonlar sonunda olusan Schiff bazlar sirayla Sekil 8’de verilmistir. Schiff

bazlari reaksiyon semalar1 ise Sekil 9°da gosterilmistir.

Sekil 8. Schiff Bazlarinin Renkleri
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3.2.2. Schiff Bazlariin Oksijen Atmosferinde Oksidatif Polimerizasyonu

Sentezlenmis olan schiff bazi monomerlerinden 0,3’er g alinip, her biri 100 mL’lik
iki agizli reaksiyon balonlarina konuldu. Herbir reaksiyon balonuna 25’ser ml %10’luk
KOH c¢ozeltisi ilave edildi. Schiff bazi monomerlerinin tamamen ¢oziinene kadar
karistirma islemi yapildi. Coziinme islemi tamamen gercgeklestiginde gerisogutucu
altindaki 2 agizli balona oksijen gazi doldurulmus balon takildi. Geri sogutucunun iizeri
kapatildi. 70 °C sicaklikta oksijen atmosferinde reaksiyon baslatildi. Oksitleyici olarak
oksijen gazi kullanildi. 24 saat boyunca manyetik karistirict ile karistirtlip 1sitilarak
reaksiyon devam etti.

Reaksiyon tamamlandiktan sonra ¢ozeltinin rengi koyulagarak koyu kahverengine
doniistii. Daha sonra gerisogutucu altindan ¢ikartilan ¢ozelti beherlere alinarak sogumasi
beklendi. %10’luk HCl ilavesi ile notralize edildi.Cokme gozleninceye kadar %10’luk HCl
ilave edilirmeye devam edildi ve siiziildii.Kalan ¢okelek etil alkolde ¢oziiliip heksanda
¢oktiiriilip vakumlu etiivde 50 °C’de 12 saat kurutuldu. Polimerlesme reaksiyonu

sonucunda olusan polimerin rengi Sekil 10’da verilmistir. Schiff bazlarinin hava ortaminda

oksidatif polimerlesme reaksiyonu ise Sekil 11°de gosterilmistir.

Sekil 10. Polimerlesme reaksiyonu sonucunda olusan polimerin rengi
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Sekil 11. Schiff bazlarinin hava ortaminda oksidatif polimerlesme reaksiyon semalari

15



DORDUNCU BOLUM
ARASTIRMA BULGULARI

Bu tez galismada elde edilen Schiff bazlar1 ve oksijen atmosferinde sentezlenen
schiff bazi polimerlerinin yapilarinin belirlenmesi i¢in; ilk olarak FT-IR spektrumu ile
calisildi. daha sonra H-NMR ve 3C-NMR spektrometrik yontemleriyle yapilart
aydinlatildi. Elde edilen maddelerin termal analizleri TG, DTG ve DTA yontemleri ile
belirlendi. Bu maddelerin fotoluminesans ve floresans yontmleri ile belirlendi.
Eektrokimyasal bant bosluklari ve HOMO-LUMO seviyeleri CV metodu ile optik
ozellikleri ise UV-VIS spektrumu ile hesaplandi. Molekiil agirliklar1 jel gegirgenlik
kromotografisi (GPC) yontemiyle belirlendi. Yiizey morfolojileri ise SEM goriintiileriyle
aydinlatildi.

4. Yapisal Karakterizasyon
4.1. FT-IR Spektrumlar
4.1.2. Schiff Bazlarimin FT-IR Spektrumlar:

FAMD Schiff bazi bilesiginin FT-IR spektrum verileri incelendiginde —OH
fonksiyonel grubuna ait pik degeri 3182 cm™’de gdzlenmistir. imin (HC=N) fonksiyonel
grubuna ait pik degeri 1616 cm™’de gériiliirken, alifatik (-CH) gerilme pik degeri 2985 cm™
L de geldigi gdzlendi. .Aromatik(—CH) fonksiyonel grubuna ait pik degeri ise 3055 cm™’de
geldigi gozlenir. C=C fonksiyonel grubuna ait pik degerleri ise 1587 cm™’de ve 1592 cm"

Lde geldigi gézlemlenmistir.

FAMB Schiff bazi bilesiginin FT-IR spektrum verileri incelendiginde —OH
fonksiyonel grubuna ait pik degeri 3192 cm™’de geldigi goriiliir. Imin (HC=N) fonksiyonel
grubuna ait pik degeri 1616 cm™ de goriiliirken, alifatik (-CH) fonksiyonel grubuna ait pik
degeri 2978 cm™’de geldigi gozlemlenmistir. Aromatik (—CH) fonksiyonel grubuna ait pik
degeri ise 3063 cm™’de geldigi gdzlenir. C=C fonksiyonel grubuna ait pik degerleri ise
1498 cm™*de ve 1599 cm™’de geldigi gozlemlenmistir.

FAMM Schiff bazi bilesigi i¢in spektrum verileri incelendiginde —OH fonksiyonel
grubuna ait pik degeri 3215 cm™’de oldugu gériiliirken, imin ( HC=N) fonksiyonel
grubuna ait pik degeri 1637 cm™’de geldigi goriiliir. Alifatik -CH fonksiyonel grubuna ait
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pik degeri 2979 ve 2987 cm™¥’de geldigi, aromatik —CH fonksiyonel grubunun pik degeri
ise 3067 cm™’de gozlenmis olup, C-O fonksiyonel grubunun pik degeri 1134 cm™’de
goriiliir. Son olarak C=C fonksiyonel grubunun pik degeri 1523 ve 1574 cm™*’de oldugu

goriildii.

FAMDEF Schiff bazi monomeri igin spektrum verileri incelendiginde —OH
fonksiyonel grubuna ait pik degerinin 3285 cm? oldugu goriiliir. Imin ( HC=N)
fonksiyonel grubu igin incelenen pik degerinin ise 1615 cm™ oldugu belirlendi. Alifatik ve
aromatik (-CH) fonksiyonel gruplarinmn pik degerleri sirasiyla 2935 cm™’de ve 3061 cm™
1*de olup, C=C fonksiyonel grubunun pik degerleri 1535 cm™’de ve 1579 cm™’de

gozlenmistir.

FAMN monomeri igin spektrum degerleri incelendiginde —OH fonksiyonel grubuna
ait pik degerleri 3565 cm™ oldugu gézlendi. imin (HC=N) fonksiyonel grubu icin pik
degeri 1616 cm? oldugu gozlenmis olup, Alifatik ve aromatik (-CH) fonksiyonel
gruplarmin pik degerleri sirasiyla 2935 cm™’de ve 3061 cm™’tir. Son olarak C=C
fonksiyonel grubuna ait pik degerleri ise 1521 cm™ ve 1543 cm™ olarak gozlendi.

Sentezlenen monomerlerin FT-IR spektrumlar1 Sekil 12°de verilmistir.

04T

400 350 300 250 200 150 100 5040
cm-

— FAMD —FAMB —FAMM —FAMN
Sekil 12. Schiff bazlarinin FT-IR spektrumlar

Sentezlenen Schiff bazi bilesiklerinin ve bu Schiff bazi bilesiklerinin baglangic

maddelerinin FT-IR spektrumlar1 alinmistir. Alinan bu spektrumda DAFT maddesine ait —
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NH, pikin 3296 cm™de geldigi goriilmiistiir. Diger baslangic maddelerinin FT-IR
spektrumlari alinmustir ve onlara ait -CHO pikleri sirayla Tablo 1°de verilmistir Ilk olarak
baslangic maddelerinden gelen pikler ile yeni olusan Schiff bazi bilesiklerinin pikleri
karsilastirilmistir. Bu karsilagtirma sonucunda baslangi¢ maddelerinden gelen —NH2 ve -
CHO piklerinin kayboldugunu go6ze c¢arparken amin ve aldehitlerin bilesiklerinin
kondensazyon tepkimesi sonucunda olusan Schiff bazlarindan, yeni piklerin meydana
geldigi goriilmiistiir. Bu yeni piklerin kondenzasyon tepkimesi sonucunda olusan imin (-
N=CH) bagina ait oldugu belirlenmistir ve Schiff bazi reaksiyonunun basariyla

gerceklestigi sonucuna ulasilmistir.
Tablo 1.

Schiff bazlar1 ve oksijen atmosferinde sentezlenen polimer ve oligomerlerin FT-IR

titresim bantlar1
Bilesik Aldehit ~ Amin  Hidroksil  imin
- ~ CHO  -NH2 -OH
DAFT - 3269 - -
4HBA 1664 - 3419 -
5Br2HBA 1670 - 3348 -
HMBA 1664 - 3414 -
2HBA 1661 - 3176 -
HNA 1632 - 3322 -
FAMD - - 3182 1616
FAMB - - 3192 1616
FAMM - - 3215 1637
FAMDF - - 3285 1615
FAMN - - 3265 1616

4.1.3. Oksijen Katalizorliigiinde Sentezlenen Polimerlerin FT-IR Spektrumlar:
O, atmosfer ortaminda sentezlenen O(FAMD) oligomerinin FT-IR spektrum
verileri incelendiginde —OH fonksiyonel grubuna ait pik degeri 3125 cm de gézlenmis
olup, imin (HC=N) fonksiyonel grubuna ait pik degeri 1618 cm de geldigi goriilmiistiir.
Allifatik ve aromatik —CH fonksiyonel gruplarinin degerleri sirastyla 2977 ve 3060 cm™
olarak gozlenmistir. C=C fonksiyonel grubuna ait sayisal pik degerleri ise 1453 ve 1536

cm™ olarak gozlenir.

18



Sentezlenen P(FAMB) polimerine ait FT-IR spektrum verileri incelendiginde —OH
fonksiyonel grubuna ait pik degeri 3343 cm™ olarak belirlendi. imin (HC=N) fonksiyonel
grubuna ait pik degeri 1596 cm™ olup, alifatik ve aromatik —CH fonksiyonel gruplarmin
sayisal pik degerleri sirasiyla 1445 ve 1526 cm™ olarak gozlendi. Son olarak C=C
fonksiyonel grubuna ait pik degerleri 1515 ve 1539 cm™"’ dir.

O(FAMM) oligomerine ait FT-IR spektrum verileri incelendiginde -OH
fonksiyonel grubuna ait pik degeri 3215 cm™’de oldugu gériiliirken, imin ( HC=N)
fonksiyonel grubuna ait pik degeri 1624 cm™’de geldigi goriiliir. Alifatik -CH fonksiyonel
grubuna ait pik degeri 2979 ve 2987 cm™’de geldigi, aromatik —CH fonksiyonel grubunun
pik degeri ise 3067 cm™*de geldigi gdzlenmis olup, C-O fonksiyonel grubunun pik degeri
1134 cm™de goriiliir. Son olarak C=C fonksiyonel grubunun pik degeri 1523 ve 1574 cm’

1*de oldugu goriilir.

O(FAMDF) oligomeri i¢in FT-IR spektrum verilerine bakildiginda —OH
fonksiyonel grubuna ait olan pik degerinin 3245cm''de geldigi goriiliir. Imin (HC=N)
fonksiyonel grubuna ait pik degeri ise 1619 cm™’de gozlemlenmistir. Alifatik —CH pik
degerleri 1524 cm™’de gozlemlenirken, aromatik —-CH pik degeri 3062 cm™’de
gozlenmistir. C=C fonksiyonel grubuna ait pik degerleri ise 1492 ve 1512 cm’de oldugu
belirlendi.

O(FAMN) oligomeri i¢in FT-IR spektrum verileri incelendiginde —OH fonksiyonel
grubuna ait pik degerinin 3323 cm de geldigi goriiliirken imin Imin (HC=N) fonksiyonel
grubuna ait pik degeri ise 1618 cm de gozlemlenmistir. Alifatik ve aromatik —CH
fonksiyonel gruba ait sayisal degerler sirastyla 1412 ve 3057 cm''de gdzlenmistir. C=C
fonksiyonel grubuna ait sayisal pik degerleri 1412 ve 1513 cm’' olarak gozlendi.

Sentezlenen polimer ve oligomerlerin FT-IR spektrumlart Sekil 13’te verildi.
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Sekil 13. Oksijen katalizorliigiinde sentezlenen polimer ve oligomerlerin FT-IR

spektrumlari

Sonug¢ olarak sentezlenen Schiff bazi bilesiklerinin FT-IR spektrum pikleri ile
polimer ve oligomer FT-IR spektrum pikleri ist tiste konulup ¢akistirildiginda piklerin
yayvanlastigt ve bazi pik degerlerinde kaymalarin oldugu gorilir. Schiff bazlari
monomerlerinin pikleriyle polimerlerinin piklerinin birbiri ile ortismesi ve polimer
piklerinin yayvan seklinde oldugunun goriillmesi polimerlerin basarili bir sekilde

sentezlendiginin bir gostergesidir.

4.2.2. Sentezlenen Monomer ve Polimerlerin NMR Analizleri
4.2.1. FAMD Monomerine ait tH-NMR ve 3 C-NMR Spektrumlari

FAMD monomerine ait *H-NMR ve *C-NMR spektrum verileri Sekil 14’de
gosterildi. FAMD Schiff bazi icin *H-NMR spektrum degerleri incelendiginde hidroksil
(-OH) fonksiyonel grubuna ait proton sinyalleri singlet olarak 10,59 ppm’de gozlenirken,
imin (CH=N) yapisina ait proton sinyali ise 9,76 ppm’ de goézlendigi tespit edilmistir.
Aromatik gruba ait proton degerleri ise Ha 6.90 ppm’de dublet, Hy 7,74 ppm’de dublet, Hc
8,23 ppm’de dublet, Hq 7,47 ppm’de ve He 7,42 ppm’de triplet olarak gozlenmistir. Tiim
protonlar igin yarilmalar incelendiginde komsu karbon atomunlarindaki protonun bir
fazlasina yarilacaklarindan Ha, Hb ve Hc protonlar ikiye yarildigi gézlenirken Hd ve He
protonlarinda tlige yarildigi gozlenmistir. Hidroksit (-OH) fonksiyonel grubunun elektron
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salic1 ozelligi sayesinde Ha protonunun cevresindeki elektron yogunlugu daha fazla iken
Hb protonun ¢evresindeki elektron yogunlugu daha azdir. Ha protonu icin yukari alana
kayma gozlenirken, Hb protonunda asagi alana kayma gozlenir. Bu nedenle Ha’nin pik
sinyal degeri Hb’nin pik sinyal degerinden daha diisiiktiir. Hd protonunun He protonundan
pik sinyal degerinin yiiksek gelmesinin nedeni ise He protonun perdeleme bdlgesine
diismesinden kaynaklanir. FAMD monomerinin *H-NMR spektrumu incelendiginde
aldehit (-CHO) fonksiyonel grubuna ait pikin goriilmemesi ve imin bagina ait yeni bir

pikin goézlenmesi Schiff bazi bilesiginin olustugunu gosterir.

13C-NMR spektrum verileri degerlendirildiginde imin yapisina ait karbon
atomunun kimyasal kayma degeri 167.73 ppm’de tespit edildi. Aromatik gruba ait
karbonlarin kimyasal kayma degerleri sirasiyla; 1 numarali karbon 163,71 ppm’de, 2
numarali karbon 116,27 ppm’de, 3 numarali karbon 131,45 ppm’de, 4 numarali karbon
128,85 ppm’de, 6 numarali karbon 191,40 ppm’de, 7 numarali karbon 170,60 ppm’de, 8
numarali karbon 137,40 ppm’de, 9 numarali karbon 127,65 ppm’de, 10 numarali karbon
128,54 ppm’de ve 11 numarali karbon 132,54 ppm’de gozlendi.
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Sekil 14. FAMD Schiff bazina ait *H-NMR ve *C-NMR spektrumlar1

4.2.2. FAMB Monomerine ait *H-NMR ve 1*C-NMR Spektrumlari

FAMB Schiff bazinin H-NMR ve *C-NMR spektrumlar1 Sekil 15°de verildi.
FAMB Schiff bazina ait *H-NMR spektrumuda kimyasal kayma degerleri incelendiginde
hidroksil (-OH) fonksiyonel grubuna ait protonun sinyali singlet olarak 11,97 ppm’de
gozlendi. Imin (CH=N) grubuna ait protonun sinyali singlet olarak 10,18 ppm’ de
gozlendi. Aromatik protonlar Ha 6,96 ppm’de dublet, Hp 7,61 ppm’de dublet, Hc 7,80
ppm’de,singlet olarak Hqg 8,23 ppm’de dublet olarak gézlenirken He 7,47 ppm’de ve Hs
7,42 ppm’de triplet olarak goriildi. PAMB monomerinin 'H-NMR spektrumu
incelendiginde aldehit (-CHO) fonksiyonel grubuna ait pikin goriillmemesi ve imin bagina
ait yeni bir pik olusumunun gézlenmesi sonucunda Schiff bazi bilesiginin olustugunu

gosterir.

13C-NMR spektrumundaki sinyaller incelendiginde 167,24 ppm’de imin karbonuna
ait pik gozlendi. Aromatik karbonlarin sinyaller 1 numarali karbon 160,28 ppm’de, 2
numarali karbon 120,33 ppm’de, 3 numarali karbon 138,90 ppm’de, 4 numarali karbon
113,13 ppm’de, 5 numarali karbon 131,02 ppm’de, 6 numarali karbon 124,43 ppm’de, 8

22



numarali karbon 191,15 ppm’de, 9 numarali karbon 170,58 ppm’de, 10 numarali karbon

133,44 ppm’de, 11 numarali karbon 128,06 ppm’de, 12 numarali karbon 128,31 ppm’de,
13 numarali karbon 130,92 ppm’de gozlendi.
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Sekil 15. FAMB Schiff bazina ait *H-NMR ve *C-NMR spektrumlari
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4.2.3. FAMM Monomerine ait tH-NMR ve 1*C-NMR Spektrumlari

FAMM monomerinin *H-NMR ve 3C-NMR spektrumlar1 Sekil 16’da verildi.
FAMM ait oldugu *H-NMR spektrumundaki kimyasal kaymalar1 incelendiginde, hidroksil
(-OH) fonksiyonel grubu protonlarmin sinyali singlet halde 10,23 ppm’de gozlendi. imin
(CH=N) fonksiyonel grubunun protonu singlet halde 9,74 ppm’ de goézlendi. Aromatik
protonlar Ha 6,64 ppm’de dublet, Hp 7,34 ppm’de dublet, Hc 7,38 ppm’de singlet halde, Hq
8,23 ppm’de dublet, He 7,47 ppm’de, Hf 7,42 ppm’de triplet halde gozlendi. Metoki (—
OCHzs) grubunun protonlarimin sinyali 3,42 ppm’de singlet olarak goézlendi. FAMM
monomerine ait *H-NMR spekturumu incelendiginde aldehit (-CHO) fonksiyonel grubuna
ait pikin goriilmemesi ve imin bagina ait yeni bir pik olusumunun gézlenmesi sonucunda

Schiff bazi bilesiginin olustugunu gosterir.

13C-NMR spektrumundaki sinyaller incelendiginde, 167,86 ppm’de imin
karbonunun piki tespit edildi. Aromatik karbonlarmin sinyalleri sirasiyla; 1 numarali
karbon 153,44 ppm’de, 2 numarali karbon 115,81 ppm’de, 3 numarali karbon 126,5,
ppm’de, 4 numarali karbon 133,46 ppm’de, 5 numarali karbon 111,09 ppm’de, 6 numarali
karbon 148,57 ppm’de, 8 numarali karbon 191,44 ppm’de, 9 numarali karbon 170,61
ppm’de, 10 numarali karbon 137,48 ppm’de, 11 numarali karbon 126,64 ppm’de, 12
numarali karbon 128,54, ppm’de, 13 numarali karbon 129,13 ppm’de ve 14 numarali
karbon 55,99 ppm’de gézlendi.
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Sekil 16. FAMM Schiff bazina ait tH-NMR ve 3C-NMR spektrumlari
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4.2.4. FAMDF Monomerine ait H-NMR ve 1*C-NMR Spektrumlari

FAMDF Schiff bazina ait *H-NMR ve 3C-NMR spektrumlar1 Sekil 17°de verildi.
FAMDEF Schiff bazinin ait *H-NMR spektrumu incelendiginde hidroksil (-OH) fonksiyonel
grubuna ait proton piki singlet olarak 10,71 ppm’de sinyali goriildii. Imin (CH=N) grubu
protonuna ait pik singlet olarak 10,23 ppm’ de gozlendi. Aromatik protonlar Ha 6,93
ppm’de dublet, Hy 7,50 ppm’de triplet, Hc 6,97 ppm’de triplet, Hq 7,63 ppm’de dublet, He
8,23 ppm’de dublet olarak ve Hr 7,47 ppm’de triplet Hg ise 7,43 ppm’de triplet halde
gozlendi. FAMDF monomerinin *H-NMR spektrumu incelendiginde aldehit (-CHO)
fonksiyonel grubuna ait pikin goriilmemesi ve imin bagma ait yeni bir pikin meydana

gelmesi Schiff bazi bilesiginin olustugunu gosterir.

13C-NMR spektrum sinyalleri incelendiginde, 167,43 ppm’de imin karbonunun ait
oldugu sinyal piki tespit edildi. Aromatik karbonlara ait pikler sirasiyla; 1 numarali karbon
161,14 ppm’de, 2 numarali karbon 117,64 ppm’de, 3 numarali karbon 136,16 ppm’de, 4
numarali karbon 122,68 ppm’de, 5 numarali karbon 131,44 ppm’de, 6 numarali karbon
120,00 ppm’de, 8 numarali karbon 192,25 ppm’de, 9 numarali karbon 170,57 ppm’de, 10
numarali karbon 137,47 ppm’de, 11 numarali karbon 128,08 ppm’de, 12 numarali karbon
128,55 ppm’de ve 13 numarali karbon 129,71 ppm’de gozlendi.
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Sekil 17. FAMDF Schiff bazina ait *H-NMR ve *C-NMR spektrumlar1
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4.2.5. FAMN Monomerine ait *H-NMR ve 1*C-NMR Spektrumlar:

FAMN Schiff bazina ait *H-NMR ve 3C-NMR spektrumlar1 Sekil 18’de verildi.
FAMN Schiff baziin ait *H-NMR spektrumu incelendiginde hidroksil (-OH) fonksiyonel
grubuna ait proton piki singlet olarak 10,79 ppm’de sinyali goriildii. imin (CH=N) grubu
protonuna ait pik singlet olarak 8,89 ppm’ de gozlendi. Aromatik protonlar Ha 7,20 ppm’de
Hp 8,07 ppm’de dublet, Hc 7,53 ppm’de dublet olarak, Hq 7,38 ppm’de dublet, He 7,57
ppm’de triplet halde ve Hf 7,83 ppm’de dublet, Hg ise 8,23 ppm’de dublet, Hh 7,46
ppm’de triplet, H1 ise 7,42 ppm’de triplet olarak gozlendi. FAMN monomerine ait *H-
NMR spekturumu incelendiginde aldehit fonksiyonel grubuna ait pikin kaybolmasi ve imin

bagina ait yeni bir pikin meydana gelmesi Schiff bazi bilesiginin olustugunu gosterir.,

13C-NMR spektrumu analiz edildiginde imin(-CH=N) grubunun karbonuna ait pik
167,76 ppm’e kaydig1 gozlendi. Aromatik karbonlar sirastyla; 1 numarali karbon 122,53
ppm’de, 2 numarali karbon 132,13 ppm’de, 3 numarali karbon 127,97 ppm’de, 4 numarali
karbon 128,54 ppm’de, 5 numarali karbon 124,65 ppm’de, 6 numarali karbon 129,71
ppm’de, 7 numarali karbon 119,16 ppm’de, 8 numarali karbon 137,49 ppm’de, 9 numarali
karbon 112,82 ppm’de, 10 numarali karbon 164,36 ppm’de,12 numarali karbon 193,31
ppm’de, 13 numarali karbon ise 170,60 ppm’de ve 14 numarali karbon ise 138,85 ppm’de
kimyasal kayma sinyalleri gozlendi, 15 numarali karbon 128,09 ppm’de 16 numarali
karbon 129,71 ppm’de ve 17 numarali karbon ise 131,45 ppm’de gozlendi.
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Sekil 18. FAMN Monomerine ait tH-NMR ve *C-NMR spektrumlari
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4.2.6. O(FAMD)Oligomerine ait tH-NMR ve 3C-NMR Spektrumlari

Bazik sulu ortamda oksijen katalizorliigiinde sentezlenen O(FAMD) oligomerinin
13C-NMR ve *H-NMR spektrumlari Sekil 19°da gosterildi. FAMD Schiff bazinin *H-NMR
spektrumunda 9,36 ppm’de goézlenen hidroksil (-OH) grubuna ait pik O(FAMD)
oligomerinin spektrumunda 9,58 ppm’de gozlendi. Bu nedenle oligomerlesmenin
tamaminin C-O-C yapisi tlizerinden ger¢eklesmedigi anlasildi. Hidroksit (-OH) fonksiyonel
grubunun FAMD Schiff bazina kiyasla O(FAMD) oligomerinde pik siddetinin daha
yiiksek gelmesi de oligomerlesmenin C-C bagi iizerinden daha fazla gergeklestiginin
gostergesidir. Ayrica O(FAMD) icin *H-NMR spektrumundaki aromatik bdlgeye ait olan
pik sinyallerinin PAMD Schiff bazina kiyasla daha genis bir alanda yayilmasi (-OH)
fonksiyonel grubuna gore orto ve para konumlarinda C-C baglanmasinin gerceklestigini
gosterir.  Proton integrasyonu degerlendirildiginde, %210 hidroksit (-OH) {izerinden
oligomere gittigi goriilmiistiir. imin foksiyonel grubunun (-CH=N) protonu 8,50 ppm’ de
tespit edildi. Aromatik protonlar Ha 6,71 ppm’de dublet, Hy 7,58 ppm’de dublet, Hc¢ 8,22
ppm’de dublet halde, Hq 7,47 ppm’de ve He 7,42 ppm’de triplet olarak gozlenmistir.

13C-NMR  spektrum analizi degerlendirildiginde imin(-CH=N) grubunun
karbonuna ait pik 167,84 ppm’e kaydig1 gozlendi. Aromatik karbonlar sirastyla; 1 numarali
karbon 163,99 ppm’de, 2 numarali karbon 117,44 ppm’de, 3 numarali karbon 131,45
ppm’de, 4 numarali karbon 128,55 ppm’de, 6 numarali karbon 190,06 ppm’de, 7 numarali
karbon 170,56 ppm’de, 8 numarali karbon 137,36 ppm’de, 9 numarali karbon 127,07
ppm’de, 10 numarali karbon 128,54 ppm’de, 11 numarali karbon 132,61 ppm’de gozlendi.
FAMD Schiff bazi ve O(FAMD) oligomerine ait **C-NMR spektrumu kimyasal kayma
degerleri karsilastirildiginda hidroksit (-OH) foksiyonel grubuna gore orto ve para
konumlarinda bulunan C atomlarmin kimyasal kayma degerlerindeki degisim C-C

baglanmasinin gergeklestigini gosterir.
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4.2.7. P(PAMB) Polimerine ait *H-NMR ve *C-NMR Spektrumlar:

Bazik sulu ortamda ve oksijen katalizorliigiinde sentezlenen P(FAMB) polimerinin
'H-NMR ve 3C-NMR spektrumlari gdsterimleri Sekil 20°de verildi. FAMB Schiff bazinin
'H-NMR spektrumunda 10,18 ppm’de gdzlenen hidroksil (-OH) protonlariyla P(FAMB)
polimerinde hidroksil (-OH) protonu 9,93 ppm’de ve 8,99 ppm’de singlet olarak
gozlenmektedir. Proton integrasyon degerleri incelendiginde hidroksit (-OH) {izerinden
oligomere gitmedigi go6zlendi. Literatiire gore hidroksil (OH) ve imin (CH=N)
fonksiyonel gruplarina ait sinyallerin 10,0 ve 9,0 ppm civarinda geldigi ifade edilmektedir
(Yildirim, 2012). PAMB Schiff bazimnin 8,22 ppm’ de gorilen -CH=N grubunun
protonunun sinyalinin P(PAMB) polimerinde 8,50 ppm’de gozlendi. Aromatik protonlarin
kimyasal kayma sinyalleri protonlar Ha 6,58 ppm’de dublet, Hy 7,70 ppm’de dublet, Hc
8,06 ppm’de singlet olarak, Hq 8,22 ppm’de dublet, He 7,48 ppm’de triplet, He 7,42

ppm’de triplet olarak gozlenmistir.

13C-NMR spektrum analizi degerlendirildiginde imin(-CH=N) fonksiyonel
grubunun karbonuna ait pik 166,94 ppm’e kaydigi gozlendi. Aromatik karbonlar sirasiyla;
1 numarali karbon 162,70 ppm’de, 2 numarali karbon 122,85 ppm’de, 3 numarali karbon
137,70 ppm’de, 4 numarali karbon 118,17 ppm’de, 5 numarali karbon 129,06 ppm’de, 6
numarali karbon 125,38 ppm’de, 8 numarali karbon 189.60 ppm’de, 9 numarali karbon
171,53 ppm’de, 10 numarali karbon 134,14 ppm’de, 11 numarali karbon 128,07 ppm’de,
12 numaral karbona 128.51, 13 numarali karbona ait sinyal degeri ise 131,59 ppm’ de
gozlendi.
PAMB Schiff bazi ve P(PAMB) polimerine ait 3C-NMR spektrumlar karsilastirildiginda
Hidroksit (-OH) fonksiyonel gruplarinin bagli oldugu karbon atomlarina ait sinyal pik
degerlerinin birbirlerine yakin oldugu goriildii. Bu nedenle polimerlesmenin biiyiik
oraninin C-O-C iizeinden gerg¢eklesmedigi goriiliir. Hidroksit (-OH) fonksiyonel grubuna
gore orto ve para konumunda bulunan C atomlarmin kimyasal kayma degerlerindeki

degisim C-C baglanmasinin gerceklestigini de gosterir.
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4.2.8. O(FAMM) Oligomerine ait 1H-NMR ve 1*C-NMR Spektrumlar:

Oksijen katalizorliigiinde sentezlenen O(FAMM) oligomerinin *H-NMR ve *C-
NMR spektrumlar1 Sekil 21°de verildi. FAMM Schiff bazinin H-NMR spektrumunda
10,23 ppm’de gozlenen hidroksil (-OH) grubunun proton atomu sinyali O(FAMM)
oligomerinde de 9,30 ppm ve 9,21 ppm’de singlet olarak goriilmiistiir. Proton integrasyon
degeri alindiginda %35 oraninda hidroksit (-OH) {lizerinden oligomere gittigi goriiliir.
O(FAMM) oligomerinde -CH=N grubundaki proton sinyali 8,51 ppm’de geldigi goriildii.
Aromatik protonlarin sinyalleri ise protonlar Ha 6,33 ppm’de dublet olarak, Hp 7,08
ppm’de dublet, Hc 6,98 ppm’de singlet, Hq 8,22 ppm’de dublet halde, He 7,47 ppm’de ve
Hf 7,41 ppm’de triplet olarak gozlendi. Metoki (—-OCHzs) grubunun protonlarinin sinyali
2,96 ppm’de singlet olarak goriildii.

13C-NMR’1 spektrum analizi degerlendirildiginde imin(-CH=N) fonksiyonel
grubunun karbonuna ait pik 166,75 ppm’de sinyal verdigi gozlendi. Aromatik karbonlar
sirastyla; 1 numarali karbon 164,42 ppm’de, 2 numarali karbon 128,07 ppm’de, 3 numaral
karbon 128,42 ppm’de, 4 numarali karbon 131,44 ppm’de, 5 numarali karbon 117,33
ppm’de, 6 numarali karbon 137,72 ppm’de, 8 numarali karbon 187.34 ppm’de, 9 numaral
karbon 171,69 ppm’de, 10 numarali karbon 137,49 ppm’de, 11 numarali karbon 128,51
ppm’de, 12 numarali karbon 128.60 pmm’de 13 numarali karbon 131,50 ppm’ de ve 14
numarali karbon atomu sinyali 55,18 ppm’de goézlendi. FAMM Schiff bazi ve O(FAMM)
Oligomerine ait 3 C-NMR spektrumlar1 karsilastirildiginda Hidroksit (-OH) fonksiyonel
gruplarinin bagl oldugu karbon atomlarina ait sinyal pik degerlerinin birbirlerine pekte
yakin olmadigi goriildii. Bu nedenle polimerlesmenin kii¢iik bir oraninin C-O-C {izerinden
gerceklestigi  diistiniilir. Hidroksit (-OH) fonksiyonel grubuna gore orto ve para
konumunda bulunan C atomlarmin kimyasal kayma degerlerindeki degisim C-C

baglanmasinin gergeklestigini de gosterir.
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4.2.9. O(FAMDF) Oligomerine ait tH-NMR Spektrumu

Oksijen katalizorliigiinde sentezlenen O(FAMDF) oligomerinin *H-NMR ve *C-
NMR spektrumlart Sekil 22’de verildi. O(FAMDF) oligomerinde hidroksil (-OH)
grubunun proton atomu sinyali 8,58 ppm’de singlet olarak gozlenmistir. O(FAMDEF)
oligomeri i¢in integrasyon degeri incelendiginde (-OH) lizerinden oligomere gitmedigi
gorilmistir. O(FAMDF) oligomerinde -CH=N grubundaki proton sinyali 7,78 ppm’de
singlet olarak geldigi gortldii. Aromatik protonlarin sinyalleri ise protonlar Ha 7,25
ppm’de dublet, Hp 6,80 ppm’de dublet, Hc 6,22 ppm’de triplet halde, Hq 7,27 ppm’de
dublet, He 7,78 ppm’de dublet, Hf 6,30 ppm’de triplet Hg 6,22 ppm’de triplet olarak
gozlendi. O(FAMDF) oligomeri igin H-NMR spektrumundaki aromatik bolgedeki
protonlara ait sinyallerin monomerlere kiyasla daha genis bir alana yayilmasi (-OH)

fonksiyonel grubuna gore orto ve para konumundan C-C baglanmasi gerceklestigini

gosterir.
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Sekil 22. O(PAMD) Oligomerine *H-NMR spektrumu
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4.2.10. O(FAMN) Oligomerine ait *H-NMR ve 13C-NMR Spektrumlari

Oksijen katalizorligiinde bazik sulu ortaminda sentezlenen O(FAMN)
oligomerinin *H-NMR ve 3C-NMR spektrumlar Sekil 23’te verildi. FAMN Schiff bazinin
'H-NMR spektrumunda 10,79 ppm’de gozlenen hidroksil (-OH) grubunun proton atomu
sinyali O(FAMN) oligomerinde 9.52 ppm’de singlet olarak gozlendi. Proton integrasyon
degerlerine gore hidroksit (-OH) iizerinden oligomere gitmedigi goriildii. imin(CH=N)
grubundaki proton sinyali O(PAMN) oligomerinde 8,97 ppm’de gozlendi. Aromatik
protonlarin sinyalleri Ha 7,74 ppm’de dublet, Hp 8,09 ppm’de dublet, Hc 8,20 ppm’de
dublet, Hq 7,35 ppm’de triplet, He 7,61 ppm’de triplet, Hf 8,23 dublet Hy 8,37 ppm’de
dublet, H, 7,47 ppm’de triplet, Hj 7,42 ppm’de triplet olarak gézlenmistir.

O(PAMN) oligomerinin 3C-NMR spektrum analizi degerlendirildiginde imin(—
CH=N) fonksiyonel grubunun karbonuna ait pik 169,46 ppm’de sinyal verdigi gézlendi.
Aromatik karbonlar sirasiyla; 1 numarali karbon 120,05 ppm’de, 2 numarali karbon 131,42
ppm’de, 3 numarali karbon 128,42 ppm’de, 4 numarali karbon 120,18 ppm’de, 5 numarali
karbon 123,63 ppm’de, 6 numarali karbon 127,98 ppm’de, 7 numarali karbon 118,65
ppm’de, 8 numarali karbon 133,93 ppm’de, 9 numarali karbon 106,94 ppm’de, 10 numarali
karbon 165,21 ppm’de,12 numarali karbon 180,21 ppm’de, 13 numarali karbon ise 172,52
ppm’de ve 14 numarali karbon ise 137,84 ppm’de kimyasal kayma sinyalleri gozlendi. 15
numarali karbon 128,07 ppm’de, 16 numarali karbon 128,47 ppm’de ve 17 numarali
karbon ise 131,22 ppm’de gézlendi. FAMN Schiff bazi ve O(FAMM) oligomerine ait $3C-
NMR spektrumlar1 karsilastirildiginda Hidroksit (-OH) fonksiyonel gruplarinin bagh
oldugu karbon atomlarina ait sinyal pik degerlerinin birbirlerine yakin oldugu goriildii. Bu
nedenle polimerlesmenin biiyiik oraninin C-O-C {izerinden gergeklesmedigi diisiiniiliir.
Hidroksit (-OH) fonksiyonel grubuna goére orto ve para konumunda bulunan C atomlarinin

kimyasal kayma degerlerindeki degisim C-C baglanmasinin gergeklestigini de gosterir.
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4.3. Termal Analizler
4.3.1. Sentezlenen Schiff Bazlarimna ait TG, DTG ve DTA Analizleri

Tim Schiff bazlar i¢in termal analiz egrileri Sekil 24 ve 25’de verildi. FAMD
monomeri i¢in bozunma sicakligir 113 °C gozlenmis olup Tmax degerleri 113 °C ve 336
°C’dir. %10’luk kiitle kaybinin gerceklestigi sicaklik 223 °C olarak bulundu. %20’lik kiitle
kaybinin gergeklestigi sicaklik ise 310 °C olarak gézlenmistir. %50’lik kiitle kayiplarinin
gerceklestigi sicaklik ise 482 °C olarak tespit edildi. 800 °C’de hesaplanan kalintt miktari
%33.45 olarak saptandi. FAMD monomerinin bozunma basamaklariin 2 adimda
gerceklestigi gozlenmis olup, I. adimda 100-253 °C’de ki kiitle kayb1 %13.42 olarak
hesaplanirken 1l adimda 253-800 °C’araligindaki kiitle kaybi %53.46 olarak
hesaplanmigtir. DTA egrisinde 155 °C’de bir endotermik pik goriilmiistiir.

FAMB monomerinin bozunma sicakligi 108 °C olarak bulunmustur. Tmax degerleri
sirastyla 236, 284 ,477°C’olarak gozlendi. %10luk kiitle kaybinin gergeklestigi sicaklik
129 °C olup %20’lik kiitle kaybimin gerceklestigi sicaklik ise 148 °C olarak gozlendi.
%S50°1ik kiitle kaybinin gergeklestigi sicaklik 361 °C olarak bulundu. FAMB monomerinin
bozunma basamaklari ti¢ adimda gergeklestigi gozlenmis olup, |. adimda 50-273 °C
araliginda hesaplanan kiitle kayb1 %33,00 iken IT adimda 273-457 °C araliginda hesaplanan
kiitle miktar1 ise %17.63 tiir. III. adimda ise 475-800 °C arahiginda ki kiitle kayb1 %17,63
olarak hesaplanmistir. DTA egrisine gore endotermik bozunma sicakligi degeri 104 °C

olarak tespit edilmistir. 800 °C’deki kalint: miktar1 ise %28 olarak hesaplanmustir.

FAMM monomeri i¢in bozunma sicakligi 135 °C oldugu gozlenmis olup Tmax
degerleri 171 ve 339 °C olarak tespit edilmistir.800 °C de hesaplanan kalinti miktari
%33.61 olarak saptanmustir.%10’lik kiitle kayb1 196 °C de gergeklesirken %20’lik kiitle
kayb1 ise 321 °C sicaklikta gerceklestigi goriilmiistiir. %50°lik kiitle kaybinin gerceklestigi
sicaklik ise 422 °C olarak tespit edildi. DTA egrisi i¢in bakildiginda FAMM Schiff bazinin
endotermik erime sicaklik degeri 79 °C’de goriildi. FAMM monomerinin bozunmasinin
iki adimda gergeklestigi saptanmig olup, I. adimda 50-248 °C arasindaki kiitle kayb1 %
12.74 olarak hesaplanirken IT adimda ise 248-800 °C arasi olup kiitle kayb1 % 53,36 olarak
hesaplanda.
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FAMDF Schiff bazi i¢in bozunma sicakligi 85 °C olarak gozlenmistir. Tmax
degerleri ise 132 ve 347 °C olarak saptanmustir. %10’luk kiitle kaybimin gerceklestigi
sicaklik 154 °C olarak saptanmis olup. 20’lik kiitle kaybinin gergeklestigi sicaklik 227 °C
olarak bulundu. %50’lik kiitle kaybinin gerceklestigi sicaklik ise 472 °C olarak tespit
edilmistir 800 °C sicakliktaki kalinti miktar1 %32.89 olarak hesaplanmistir. FAMDF
monomeri i¢in bozunma basamaklarinin iki adimda gergeklestigi goriiliir. I. Adimda 50-
200 °C arasindaki sicaklikta kiitle kayb1 % 13,42 olarak hesaplanmistir. II adimda ise 200-
800 °C arasindaki sicaklikta kiitle kayb1 53.66 olarak saptanmustir. III. adimda ise 355-800
OC arahigindaki sicaklikta kiitle kayb1 %17,84 olarak hesaplanmustir.

FAMN schiff bazi i¢in bozunma sicakligi 130 °C olarak belirlenmistir. Tmax
degerleri ise 159,268 ve 480 °C olarak saptanmustir. %10’lik kiitle kaybinin gergeklestigi
156 °C olarak teyit edilmis olup %20’lik kiitle kaybimin oldugu sicaklik ise 190 °C’dir.
%50°lik kiitle kaybmnin gergeklestigi sicaklik ise 264 °C olarak belirlenmistir. DTA
egrisinde FAMN monomerinin endotermik erime sicakligi degeri 83,206 °C’ olarak tespit
edildi. PAMN monomerinin bozunma basamaklarinin li¢ adimda gergeklestigi belirlenmis
olup, I. adimda 50-192 °C arasi sicaklikta %19,95 kiitle kaybinin gerceklestigi
hesaplanmustir. . 1T adimda ise 192-335 °C arasindaki sicaklikta %59.08 kiitle kaybinin
oldugu saptanmistir. I1I. adimda ise 355-800 °C araligindaki sicaklikta kiitle kayb1 %17,84
olarak hesaplanmistir. (M1=FAMD, M8=FAMB, M9=FAMM, M4=FAMDF, M5=FAMN

monomerlerine aittir.)

100 4

704 M4 Ml

E
40 Mg
] M8
0] M5

20 100 200 300 400 500 600 700 800
Tempersture (°C)

Sekil 24. Schiff bazlarinin termal analiz egrileri
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Sekil 25. Schiff bazlarinin DTG egrileri

4.3.2. Oksijen Atmosferinde Sentezlenen Bilesiklerin TG, DTG ve DTA Analiz

Degerlendirmesi ve Grafikleri

Schiff bazlarmin THF ¢o6zeltisi ortaminda elde edilen polimerlerinin termal analiz
egrileri Sekil 26 ve 27°de verildi. Oksijen atmosferinde sentezlenen O(FAMD) oligomerine
ait bozunma sicakligi 196 °C gozlenmis olup Tmax degerleri 185 ve 503 °C dir. %10’luk
kiitle kaybmin gergeklestigi sicaklik 221 °C olarak teyit edildi. %20’lik kiitle kaybinin
gergeklestigi sicaklik 270 °C iken %50°1ik kiitle kaybinin gerceklestigi sicaklik ise 674 °C
olarak bulundu.800 °C sicakliktaki kalinti miktart %39.90 olarak hesaplandi. O(FAMD)
oligomeri i¢in i¢in 100 °C sicakliga kadar olan kiitle kayb1 oran1 % 14 olarak teyit edildi.
O(FAMD) oligomeri i¢in bozulma asamasinin 2 adimda gercgeklestigi goriildii. 1. adim 100-
492 °C arasi sicaklikta olup kiitle kayb1 % 46.30 olarak hesaplanmistir. IT adim ise 492-800
°C arasi sicaklikta olup hesaplanan kiitle kayb1 % 13.87 olarak bulundu. DSC analizi
sonucunda O(FAMD) oligomeri i¢in camsi gecis sicakligi (Tg) 97 °C olarak hesaplanmus
olup ve 1s1 degisimi de (ACp) 0,235 J/g °C olarak bulundu.

Oksijen atmosferinde sentezlenen P(FAMB) polimerine ait ilk asamadaki bozunma
sicakligr 155 °C gozlenmis olup Tmax degerleri sirasiyla 248 ve 362 °C dir. %10’luk kiitle

kayb1 249 °C sicaklikta gerceklesirken, %20’lik kiitle kaybmnin gergeklestigi sicaklik ise
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319 °C olarak gozlenmistir. 800 °C’de kalintt miktar1 %53.37 olarak saptandi. DSC analizi
sonucunda P(FAMB) polimeri i¢in cams1 gegis sicaklign (Tg) 113 °C oldugu bulunmustur
ve 1s1 degisimi de (ACp ) 0,0253 J/g °C olarak hesaplandi.

Oksijen katalizorliigiinde sentezlenen O(FAMM) oligomeri i¢in ilk bozulmaya
basladig1 sicaklik degeri 132 °C oldugu gozlenmistir. Tmax degerleri sirasiyla 163, 316 ve
749 °C dir. %10’luk kiitle kaybinin gergeklestigi sicaklik 165 °C olarak belirlenirken
%20’lik kiitle kaybmin gerceklestigi sicaklik ise 289 °C olarak bulundu. 800 °C
sicakliktaki kalint1 miktar1 % 52.13 olarak hesaplandi. O(FAMM) oligomeri i¢in 140 °C
sicakliga kadar olusan kiitle kayip orant % 11.20 olarak belirlendi 100 °Cye kadar olan
kiitle kayb1 9%10.21 olarak belirlendi. Termal bozunma ii¢ basamakta gerceklesmistir. I.
adim 100-232 °C arasi sicakliktaki kalinti miktart % 35.49 olup II. Adimdaki 232-396 °C
arast sicaklikta hesaplanan kiitle kayb1 % 12,86 ve Ill. adim 375-1000 °C arasi olup
hesaplanan kiitle kayb1 % 17.54 olarak tespit edildi. DSC analizi sonucunda P(PAMM)
polimeri igin cams1 gecis sicakligi (Tg) 93 °C ve 1s1 degisimi de (ACp) 0,173 J/g °C olarak

bulundu.

Oksijen katalizorliigiinde sentezlenen O(FAMDF) oligomeri i¢in ilk bozulmaya
basladig1 sicaklik degeri 133 °C oldugu belirlenmistir. Tmax degerleri ig¢in belirlenen
sicaklik degerleri sirasiyla 185 ve 503 °C olarak teyit edilmistir. O(FAMDF) oligomerinin
%10’luk kiitle kaybinin 310 °C sicaklikta gergeklesirken %20°lik kiitle kaybi ise
gerceklestigi sicaklik 538 °C olarak teyit edilmistir.800 °C sicakliktaki kalinti miktar1 %
67.32 oldugu tespit edilmistir. P(FAMDF) oligomeri i¢in bozunma basamaklari iki adimda
gerceklesir. I. adim ig¢in 100-315 °C arasi sicakliktaki kiitle kaybi % 10.25 olarak
belirlenmistir. Il. Adim da ise 315-800 °C arasi sicaklikta gergeklesip kiitle kayb1 %
21.55 olarak hesaplanmistir. DSC analizi sonucunda O(FAMDF) oligomeri igin camsi
gecis sicaklig1 (Tg) 127 °C ve 1s1 degisimi de (ACp ) 0,0253 J/g °C olarak hesapland.

Oksijen katalizli ortamda elde edilen O(PAMN) oligomeri i¢in ilk kez termal
olarak bozunmaya bagladig1 sicaklik degeri 154 °C olarak gozlendi. Tmax degerleri i¢in
belirlenen sicaklik degerleri sirasiyla 273 ve 553 °C olarak teyit edilmistir. %10’luk kiitle
kayb1 239 °C sicaklik degerinde gergeklesirken %20°lik kiitle kaybinin 340 °C sicaklik
degerinde gergeklesmistir. %50°lik kiitle kaybinin gergeklestigi sicaklik ise 566 °C olarak

42



tespit edildi. 800 °C’de kalinti miktar1 % 14.90 olarak belirlendi. O(FAMN) oligomerinin
100 °C sicakliga kadar olusan kayip oraninin ise % 2,28 oldugu belirlendi. O(FAMN)
oligomerinin igin bozunma basamaklar1 iki adimda gergeklesir. I. adim da 100-402 °C
sicakliklart arasinda %22.86 kiitle kaybinin gerceklestigi gozlenirken II. Adim da ise 402-
800 °Csicakliklar arasinda %62.22 kiitle kaybinin yasandigi gdzlenmistir. DSC analizleri
sonucunda polimer ve oligomerler icin camsi gegis sicakligi (Tg) 113 °C olarak ve 1s1
degisimi de (ACp) 0,089 J/g °C olarak bulunmustur. Schiff bazlar1 ve oksijen atmosferinde
sentezlenen polimer ve oligomerlerin TG-DTA ve DSC analiz sonuglar1 Tablo 2’de
verilmistir. (P1=O(FAMD), P8=P(FAMB), P9=O(FAMM), P4=O(FAMDF) P5=P(FAMN)
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Sekil 26. Bazik sulu ortamda sentezlenen polimer ve oligomerlerin termal analiz egrileri
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Sekil 27. Bazik sulu ortamda sentezlenen polimer ve Oligomerlerin DTG egrileri

Tablo 2.

Schiff bazlar1 ve oksijen atmosferinde sentezlenen polimer ve oligomerlerin TG-DTA ve
DSC analiz sonuglari

DTA DSC
%10 %20 %50 8o
Maddeler Ton  Tmax B B B C’deki
(°C) (°C) SOZl::lmja SOZl::lmja Son:{r;nja Kalnti Ekzotermik Endotermik T,  4c,
icakhign  Sicakhdn  Sicaklign oo o) (C) ()

FAMD 113 335 223 310 482 3345 115 o
236

FAMB 108 284 129 148 361 28 _ 104 o
477
171,

FAMM 135 1 106 321 420 3361 79 o

FAMDF 85 2 154 227 472 2092 . o
159

FAMN 130 268 156 190 264 288 83,206 _
480

O(FAMD) 196 287 221 270 674 3990 - - 97 0235
248, 190,229

PFAMB) 155 2o 234 319 - 5337 - 0 113 0.0253
163

O(FAMM) 132 316 165 289 - 5232 - _ 93 0173
749

O(FAMDF) 133 510835 310 538 836 6840 - - 127 00253

O(FAMN) 154 g;g 239 340 566 1490 - 113 0,089
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Sonug olarak Ton sicaklik degerleri ile Ty sicaklik degerleri karsilastirildigi zaman
beklenildigi tizere Ton sicaklik degerlerinin Tg sicaklik degerlerinden daha yiiksek oldugu
goriiliir. Oksijen katalizorliigiinde elde edilen bilesiklerin camsi gegis sicakliklarinin
sirastyla O(FAMDF) > P(FAMB) = O(FAMN) > O(FAMD) > O(FAMM) seklinde

PR

degistigi goriiliir.

4.4. Sentezlenen Bilesiklerin Elektrokimyasal Ozellikleri

4.4.1. Sentezlenen Bilesiklere ait CV Analizleri

Volimetri indikator yada indikator elektrodunun polarize oldugu ortama
potansiyel uygulanarak akimin 6l¢iilmesi sonucunda analit hakkinda bilgi edinilebilen
elektroanalitik uygulama alanlarindan biridir. Dongiisel volimetri ise hiicrede olusan,
akima uygulanan potansiyelin fonksiyonel olarak kaydedildigi akim potansiyel egrileridir.
Tiim sentezlenen Schiff bazi monomerleri ve polimerlerinin elektrokimyasal 6zelliklerini
belirlemek ameci ile Dongiisel Voltametri (CV) yontemi kullanildi. Bu analizde ¢6ziicii
olarak TBAPFe’nin asetonitril ile hazirlanmis 0,1 M’lik ¢o6zeltisi ve platin elektrot
kullani1ldi. Monomer ve polimerleri i¢in CV analiz diyagramlar1 Sekil 28, 29, 30, 31 ve
32’de verildi. Sentezlenen monomerlerin polimer ve oligomerlerin cv analiz degerleri
Tablo 3’te verildi.

- (439 + Ewx)
- (4.39 + Ered)
esitliginden ve son olarak Elektrokimyasal bant boslugu da E'y = ELumo — Enomo

En yiiksek enerjili dolu molekiil orbitalin enerjisi Enomo

esitliginden en diisiik enerjili bos molekiil orbitali enerjisi ELumo

esitliginden hesaplanarak bulunmustur.
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Sekil 28. FAMD Schiff bazi ve oligomerinin CV analiz egrileri

FAMD Schiff bazi ve oligomeri igin dongiisel voltametri yontemi ile
gerceklestirilen Ol¢iimlerin sonucunda, hesaplanmis olan elektrokimyasal bant boslugu
(E’g) verileri birbirleri ile kiyaslandiginda uyumlu oldugu gozlemlenmistir.

Elektrokimyasal bant boslugu (E’g) verileri incelendiginde 2.50’den biiyiik 3.00’ten kiiciik
oldugu goriilmektedir.
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Sekil 29. FAMB Schiff baz1 ve polimerinin CVanaliz egrileri

FAMB Schiff bazi ve polimeri i¢in dongiisel voltametri yontemi ile gergeklestirilen
Ol¢iimlerin sonucunda, hesaplanmis olan elektrokimyasal bant boslugu (E’g) verileri

birbirleri ile kiyaslandiginda uyumlu oldugu gozlenmistir. Elektrokimyasal bant boslugu
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(E’g) verileri incelendiginde 2.45 ten biiyiik 2.70 ten kiigiik oldugu goze ¢arpmaktadir.

Oksijen katalizorligiinde ve sulu bazik ¢oziicii ortaminda elde edilen P(FAMB)
elektrokimyasal bant boslugu degerinin kiigiik olmasindan dolayr yari iletken o6zelligi
gdsterir. Bu nedenle OLED ve DIYOT yapiminda kullanilabilir.

Current / 1e-5A
Current / 1le-4A

46 42 08 04 0 0.4 08 1 L2 16

Potential / V Potential / V
Sekil 30. PAMM Schiff baz1 ve oligomerinin CVanaliz egrileri

FAMM Schiff bazi ve oligomeri i¢in dongiisel voltametri yontemi ile
gergeklestirilen Olgiimlerin sonucunda, hesaplanmis olan elektrokimyasal bant boslugu
(E’g) verileri birbirleri ile kiyaslandiginda uyumlu oldugu anlasilmistir. Elektrokimyasal
bant boslugu (E’g) degerleri incelendiginde 2.40 tan biiylik 2.55 ten kiiclik oldugu goze
carpmaktadir Oksijen Kkatalizorligiinde ve sulu bazik c¢oziicii ortaminda elde edilen
O(FAMM) elektrokimyasal bant boslugu degerinin kii¢iik olmasindan dolay1 yar1 iletken
ozelligi gosterir. Bu nedenle OLED ve DIYOT yapiminda kullanilabilir.
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Sekil 31. FAMD Schiff bazi ve polimerinin CV analiz egrileri

FAMD Schiff baz1 ve oligomeri i¢in dongiisel voltametri yontemi ile
gerceklestirilen ol¢limlerin sonucunda, hesaplanmis olan elektrokimyasal bant boslugu
(E’g) verileri birbirleri ile kiyaslandiginda uyumlu oldugu anlasilmistir. Elektrokimyasal
bant boslugu (E’g) degerleri incelendiginde 2.50 den biiyiik 2.80 den kiiciik oldugu goze
carpmaktadir. Oksijen katalizorliiglinde ve sulu bazik ¢oziicii ortaminda elde edilen
O(FAMDF) elektrokimyasal bant boslugu degerinin kii¢iik olmasindan dolay1 yari iletken
ozelligi gosterir. Bu nedenle OLED ve DIYOT yapiminda kullanilabilir.
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Sekil 32. FAMN Schiff bazi ve Oligomerinin CV analiz egrileri

FAMN Schiff bazi ve polimeri i¢in dongiisel voltametri yontemi ile gerceklestirilen

Ol¢timlerin sonucunda, hesaplanmig olan elektrokimyasal bant boslugu (E’g) verileri
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birbirleri ile kiyaslandiginda uyumlu oldugu anlagilmistir. Elektrokimyasal bant boslugu
(E’g) degerleri incelendiginde 2.05 den biiyiik 2.15 ten kiiciik oldugu goze carpmaktadir.
Oksijen katalizorliigiinde ve sulu bazik ¢o6ziici ortaminda elde edilen O(FAMN)
elektrokimyasal bant boslugu degerinin kiigiik olmasindan dolay1 yar1 iletken 6zelligi

gosterir. Bu nedenle OLED ve DIYOT yapiminda kullanilabilir.
Tablo 3.

Sentezlenen Monomer Polimer ve Oligomerlerin CV Analiz Verileri

MADDELER E Homo (eV) E Lumo (eV) E’g (eV)
FAMD -5,82 -3,02 2,80
O(FAMD) -5,78 -3,21 2,57
FAMB 5,86 -3,23 2,63
P(FAMB) -5,62 -3,13 2,49
FAMM -5,79 -3,27 2,52
O(FAMM) -5,72 -3,28 2,44
FAMDF -5,62 -3,13 2,76
O(FAMDF) -5,77 -3,26 2,51
FAMN -5,43 -3,31 2,12
O(FAMN) -5,52 -3,45 2,07

Cv analizi sonucuna bakildiginda polimer ve oligomerler igin hesaplanan
elektrokimyasal bant boslugu degerlerinin monomerlerine gére daha diisiik bir degere
sahip oldugu gozlendi. Polimer ve oligomerler i¢in gozlenen diislik elektrokimyasal bant
boslugu degerinin HOMO ile LUMO seviyeleri arasindaki elektronik gecisi kolaylastirdigi
bu nedenle polimer ve oligomerlerin monomerlerine gére daha iletken bir hale geldigi
goriildii. Bu durumun Cv analiz 6l¢ciim sonucunda elde edilen iletkenlik degerleri ile de

uyum gosterdigi goriilii.

Litaretiirde Eq degeri 3 eV’dan biiyiik olan polimer ve oligomerler yalitkan olarak
ifade edilirken Eg degeri 3 eV’dan kiiciik olan polimer ve oligomerler ise yari iletken
olarak tanimlanir. Bu nedenle Eg < 3 eV olan polimer ve oligomerler elektrigi ilettigi
gorilir (Turuton 2005). O(FAMD), P(FAMB), O(FAMM),0(FAMDF), O(FAMN)

Polimer ve oligomerlerinin yari iletken oldugu sonucuna varildi.
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4.5. Sentezlenen Bilesiklerin Fotoliiminesans Ozellikleri
4.5.1. Sentezlenen Bilesiklere ait UV-Vis Analizleri
4.5.2. Monomerlere ait UV-Vis Analizleri

Schiff bazlarina ait UV-Vis spektrumlar1 Sekil 33’de verildi. Sentezlenen tim
Schiff bazi monomerleri DMSO c¢oziiciisii  ile ¢6ziindiikkten sonra UV-Vis
spekturofotometresiyle 6l¢iimleri alindi. Bu Schiff baz1 monomerlerinin optik bant boslugu

sayisal degerleri ise Eq=1242/)\onset formiilii ile hesaplandi.

FAMD Schiff bazt monomeri igin absorpsiyon onset (baglama) dalga boyu Aonset =
432 nm ve optik bant boslugu da Eq= 2,88 eV olarak hesaplandi. FAMB i¢in ise Aonset =
455 nm ve Eg= 2,72 eV olarak, FAMM Schiff bazi i¢in Aonset = 470 nm ve Eq= 2,64 eV
olarak, FAMDF i¢in ise Aonset = 438 nm ve Eg = 2,83 eV olarak hesaplandi. FAMN

monomeri igin iSe Aonset = 553 nm ve Eg= 2,24 eV olarak hesaplandi.

___FAMD
__FAMB
___FAMM

___FAMDF

04 -~
02 \ e -
0.8 - : : .

260 300 350 400 450
NM

Sekil 33. Schiff bazlarinin UV-Vis spektrumlari
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4.5.3. Oksijen Atmosferinde Sentezlenen Polimer ve Oligomerlerin ait UV-

VIS Analizleri

Oksijen atmosferinde sentezlenen bilesiklerin UV-Vis spektrum analizleri Sekil
34’de gosterildi. Sentezlenen tiim polimer ve oligomerler su ile ¢oziindiikten sonra UV-Vis
spekturumunda Sl¢timleri alinmigtir. O(FAMD) oligomeri i¢in absorpsiyon onset (baslama)
dalga boyu Aonset = 474 nm ve optik bant boslugu da Eg = 2,62 ¢V olarak hesaplandi.
P(FAMB) polimeri i¢in Aonset = 485 nm ve Eg = 2.56 eV olarak, O(FAMM) oligomeri i¢in
Aonset = 491 nm ve Eg= 2,52 eV olarak ve O(FAMD) igin ise Aonset = 478 nm ve Eq= 2,60
eV ,0(FAMDF) degeri ise igin Aonset = 570 nm ve Eg = 2.18 eV olarak hesaplandi.

1.7
1.6
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<
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Sekil 34. Oksijen katalizorligiinde sentezlenen polimer ve oligomerlerin UV-Vis

analiz egrileri

Sentezlenen bilesiklerin Amax, Aonset ve optik bant boslugu degerleri Tablo 4’de
verildi. Uv-vis spekturum egrileri incelendiginde polimer ve oligomerlerin absorbsiyon
bantlarinin Schiff bazlarmin absorbsiyon bantlarina kiyasla daha biiyiik ve daha genis
dalga boylarinda oldugu goriiliir. Polimer ve oligomerlerin absorbsiyon bantlarinin daha
genis olmasi nedeniyle polimerlesme ve oligomerlesmenin gergeklestigi  sonucunu

dogrulamaktadir. Ayrica polimerlerin monomerlere gére absorbsiyon sirtinda kirmizi
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bolgeye kayma oldugu gozledigi tespit edilmistir, bu durumun nedeni ise polimer ve

oligomerlerin yapisindaki konjigasyon artisi oldugu gosterilmektedir.

Tablo 4.

Schiff bazlar1 ve oksijen atmosferinde sentezlenen polimer ve oligomerlere ait UV-Vis
analiz sonuglari

Maddeler Amax (NM) Aonset (NM) Eg(eV)

FAMD 296 432 2,88
FAMB 355 455 2,72
FAMM 337 470 2,64
FAMDF 334 438 2,83
FAMN 378 553 2,24
O(FAMD) 328 474 2,62
P(FAMB) 251 485 2,56
O(FAMM) 350 491 2,52
O(FAMDF) 256 478 2,60
O(FAMN) 255 570 2.18

4.6. Sentezlenen Bilesiklere ait Floresans Verileri

Schiff bazlarinin ve polimerlerinin Floresans spektrumlar1 Sekil 35, 36, 37, 38, 39
ve 40°da gosterildi. Sentezlenen bilesiklerin Floresans dl¢limlerinde slit araligi 5 nm olarak
ayarlandi. Ayrica numunelerin seyreltik farkli derisimli ¢ozeltilerini hazirlamak i¢in DMF

¢oziiclisti kullanildi. Sentezlenen bilesiklerin floresans analiz sonuglaar1 Tablo 8’de verildi.
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Sekil 35. Schiff bazlarinin Floresans spektrumlari
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Schiff bazlar1 floresans 6zelligi gostermemistir.
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Sekil 36. O(FAMD) Oligomeri Floresans Spektrumu

O(FAMD) oligomerinin farkli konsantrasyonlardaki derigsimi i¢in floresans 6zelligi
gozlenmemistir.
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Sekil 37. P(FAMB) Polimerinin Floresans Spektrumu

P(FAMB) polimeri i¢in floresans spekturumunun goézlendigi 0.1 mg/ml
konsantrasyonunda 510 nm’de maksimum emiisyon dalga boyu yaptig1 goriiliir.
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Sekil 38. O(FAMM) Oligomerinin Floresans Spektrumu
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O(FAMM) oligomerinin farkli konsantrasyonlardaki derisimi i¢in floresans 6zelligi
gozlenmemistir.

Konsantrasyon(mg/ml)
0.025 i
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Sekil 39. O(FAMDF) Oligomerinin Floresans Spektrumu

P(FAMDF) oligomeri i¢in floresans spekturumunun gézlendigi 0.1 mg/ml
konsantrasyonunda 263.2 nm’de maksimum emiisyon dalga boyu yaptigi goriiliir.
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Sekil 40. O(FAMN) Oligomerinin Floresans spektrumlari

O(FAMN) Oligomeri igin floresans spekturumunun gozlendigi 0.05 mg/ml
konsantrasyonunda 1140.3 nm’nin iizerinde maksimum emisyonda dalga boyu yaptigi

goriildil.

Floresans spekturum o6l¢iimlerine bakildiginda P(FAMN) polimerinin 0.1 mg/ml
konsantrasyonunda 510 nm’de maximum emisyon dalga boyunda floresans yaptigi
gozlenirken, O(FAMDF) ve O(FAMN) oligomerleri ise 0.5 mg/ml konsantrasyonunda
sirastyla 263 nm ve 1140.3 nm’nin tsti maksimum emisyon dalga boyunda floresan
yaptigi goriilir. Bu Ol¢iimler sonucunda en yiiksek floresans siddetinin O(PAMN)
birlesiginde oldugu goriilmektedir. Bunun nedeni en fazla konjugasyona ship bilesik
olmasidir. Ayrica O(PAMN) oligomerinin floresans siddetinin yiiksek olmas1 UV yada

goriiniir alandaki 1simay1 sogurmasinin yiiksek oldugu anlamina gelir.
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Tablo 5.
Polimer ve Oligomer bilesiklerine ait Floresans 6lgiim verileri

Maddeler Kons Amax(Ex) leEm
P(FAMB) 0,1 310 510.1
O(FAMDF) 0,1 340 263.2
O(FAMN) 0,05 440 1140.03
(Ustii)

4.7. Polimer ve Oligomerlerin Yiizey Morfolojisi Goriintiileri

Sentezlenen polimerin ve oligomerlerin yiizey morfolojileri SEM analizi ile
goriintlilendi. Polimer ve oligomerlere ait SEM goriintiileri Sekil 41, 42, 43, 44 ve 45°de
verildi. Bu polimerlere ait SEM goriintiileri degerlendirildiginde polimer ve oligomerlerin
piriizlii yiizey sekil morfolojisine sahip olduklar1 ve goézenekli bir yapida olduklart
belirlendi. Bu goriintiilerde bilesiklerin heterojen yapida olduklari ¢esitli boyutlarda ve
cubuk seklinde yapilardan olustuklar1 goriildii.

10 comJ 10/10/2022 ] lm oMU 10/13/2222
11,500 15,0kV LED SEN, WD 10mm  14:17:59 K5,000 15,0kV IED SEN W lhm  14:25:3]

\Sekil 41. Oksijen katalizorliigiinde sentezlenen O(FAMD)’nin SEM goriintiisii
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Sekil 42. Oksijen katalizorliigiinde sentezlenen P(FAMB)’nin SEM gériintiisii

- lm  COMU 10/10/2022 — 10 coMy  10/10/2022
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Sekil 43. Oksijen katalizorliigiinde sentezlenen O(FAMM)’nin SEM goriintiisii

58



A ) i | p- \ i L
S \ > Y
— Im com  4/3/2023 m COM  4/9/2023

x10,000  10.BVIED  SEM WD J0m  11:29:59 R0 007D s W um 128N

44, Oksijen katalizorliigiinde sentezlenen O(FAMDF)’nin SEM goriintiisii
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Sekil 45. Oksijen katalizorliigiinde sentezlenen O(FAMN)’ nin SEM gériintiisti

59




4.8. Sentezlenen Polimer ve Oligomerlerin Molekiil Agirhg Dagilimlari

GPC analizi ile sulu bazik ortamda oksijen Kkatalizorliigiinde sentezlenen
bilesiklerin molekiil agirliklar1 belirlendi. Sentezlenen bilesiklerin uzunluklarinin birbirine
yakin olup olmadigin1 anlamak i¢in Mw/Mn degerinin sonucunun 1’e yakin olmasi
gerekmektedir. Schiff bazi polimer ve oligomerler i¢in GPC analiz sonuglar1 Tablo 6’ da

verildi.

4.8.1. Bazik Sulu Ortamda Sentezlenen Polimer ve Oligomerlerin GPC

Analizleri

Bazik sulu ortamda oksijen oksitleyicisi ile sentezlenen O(FAMD)’nin jel
gecirgenlik kromotografisi (GPC) diyagrami Sekil 46°da gosterildi. O(FAMD)’nin sayica
ortalama mol kiitlesi degeri (Mn): 2000 Da ve agirlikga ortalama mol kiitle degeri de
(Mw): 2300 Da olarak belirlendi. Polidispersite indeksini (PDI) belirleyen molekiil agirlik
dagilimlart ise (Mw/Mn): 1.150 olarak hesaplandi.
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Sekil 46. O(FAMD) polimerinin GPC kromatogrami

Sulu bazik ortamda oksijen katalizorliigiinde sentezlenen P(FAMB)’ nin jel
gecirgenlik kromotografisine ait diyagram Sekil 47’ de gosterildi. P(FAMB) igin sayica
ortalama mol kiitle degeri (Mn): 7300 Da olarak ve agirlik¢a ortalama mol kiitle degeri de
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(Mw): 745 ODa olarak belirlendi. Polidispersite indeksini (PDI) belirleyen molekiil agirlik
dagilimlari ise (Mw/Mn) 1.021 olarak hesaplandi.
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Sekil 47. P(FAMB) polimerinin GPC kromatogrami

Bazik sulu ¢ozelti ortamda sentezlenen O(FAMM) bilesiginin sayica ortalama mol
kiitlesi degeri (Mn): 2200 Da olarak ve agirlik¢a ortalama mol kiitle degeri de (Mw): 2350
Da olarak belirlendi. Polidispersite indeksini (PDI) belirleyen molekiil agirlik dagilimlari
ise (Mw/Mn) 1.068 olarak hesaplandi.

Oksijen katalizorligiinde ve %10’luk KOH sulu ¢ozelti ortaminda sentezlenen
O(FAMDF) bilesiginin sayica ortalama mol kiitlesi degeri (Mn): 1200 olarak ve agirlikca
ortalama mol kiitle degeri de (Mw): 1700 olarak belirlendi. Polidispersite indeksini (PDI)
belirleyen molekiil agirlik dagilimlari ise (Mw/Mn) 1.417 olarak hesaplandi.

%10’luk KOH sulu ¢ozeltisinde ve oksijen katalizorliiglinde sentezlenen O(FAMN)
bilesigi i¢in sayica ortalama mol kiitlesi degeri (Mn): 2150 olarak ve agirlikga ortalama
mol kiitle degeri de (Mw): 2400 olarak belirlendi. Polidispersite indeksini (PDI) belirleyen
molekiil agirlik dagilimlari ise (Mw/Mn) 1.116 olarak hesaplandi.
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Tablo 6.

Sentezlenen Bilesiklerin Mn, Mw ve PDI degerleri

Polymer Mn Mw PDI Mz PDI (dn/dc)mL/mg
O(FAMD) 2000 2300 1.150 2350 1.175 0.1299
O(FAMDF) 1200 1700 1.417 1800 1.500 0.1449
O(FAMN) [2150 | 2400 1.116 2600 1.209 0.1563
P(FAMB) 7300 7450 1.021 7550 1.034 0.1587
O(FAMM) 2200 2350 1.068 2500 1.136 0.1471

Sentezlenen bilesiklerin Mn degerlerinin GPC analizi sonucunda 1200 Da ile 7300

b o

Da araliginda degistigi goriilmektedir. Mw degerlerlerine bakildiginda ise 1700 Da ile
7450 Da bandinda degistigi gozlenmistir. PDI degerlerinin 1’e yakin olmasi sonucu ise
sentezlenen bilesiklerin zincir uzunluklarinin birbirlerine yakin oldugu anlamina gelir. PDI
degerlerinin 1.021 ile 1.417 bandinda degistigi goze ¢apmaktadir. Sentezlenen bilesiklerde
sayica ortalama mol kiitlesi degeri (Mn) degerinin 5000 altinda olmasi sentezlenen
bilesiklerin oligomer yapida oldugunu gosterir. Bu nedenle O(PAMD), O(PAMM),
O(PAMDF), O(PAMN) bilesikleri oligomer yapisindayken P(PAMB) bilesiginin sayica
ortalama mol kiitlesi degeri (Mn) degerinin 7300 olmas1 nedeniyle sentezlenen P(PAMN)

polimer yapisindadir.
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BESINCI BOLUM
SONUC VE ONERILER

Bu tez calismasinda 4-hidroksibenzaldehit, 5-bromsalisilaldehit, 4-hidroksi-3-
metoksibenzaldehit, 2-hidroksibenzaldehit, 2-hidroksi-1-naftaldehit ile 2,4-diamino-6-
fenil-1,3,5-triazin bilesiginin kondenzasyon tepkimesi sonucunda bes farkli imin bagi
iceren Schiff bazi sentezlenmistir. Bu sentezlenen Schiff bazlari bazik sulu ortamda
oksijen katalizorliiglinde polikondenzasyon reaksiyonu sonucunda bes farkli poliazometin

bilesigine doniistliriilmiistiir.

Sentezlenen Schiff bazlar1 ve polimer ve oligomerlerin yapilarinin tayin edilmesi
amactyla FT-IR, UV-Vis, 'H-NMR ve 3C-NMR spektroskopisi yontemleri kullanilmstir.
Sentezlenen tiim maddelerin 1s1l kararliliklar1 ve termal 6zellikleri TG, DSC ve DTA analiz
yontemleriyle belirlendi. Elde edilen tiim maddelerin elektrokimyasal ve fotoluminesans
ozellikleri sirasiyla CV, UV-Vis, floresans yontemleri sayesinde aydinlatildi. Yiizey
morfolojik yapilar1 SEM analizi sonucunda goriintiilendi. Proton NMR’1 ve FT-IR
spektrum degerlendirmesi sonucunda aldehite ait (-CHO) fonksiyonel yapisinin ve amin
bilesigine ait (-NH2) fonksiyonel yapinin kayboldugu ve imin bagi adi verilen yeni bir
fonksiyonel yapmin meydana geldigi belirlenmistir. Bu degerlendirme sonucunda Schiff
baz1 reaksiyonlarinin basari ile gergeklestigi dogrulanmistir. Polimer ve Oligomerler icin
FT-IR spektrumu degerlendirildiginde Schiff baz1 FT-IR spektrum pikleri ile polimer ve
oligomerleri i¢in FT-IR spektrum pikleri st iste cakistirildiginda pik degerlerinin
birbirleri ile Ortiigmesi, ayrica polimer ve oligomer piklerinin yayvanlagmasi sonucunda

polimer ve oligomerlerin sentezinde basaril1 bir sekilde gergeklestigi dogrulanmustir.

Floresans spektrumlart verileri degerlendirildiginde Schiff bazlarinda floresans
ozellik goriilmedigi O(FAMN) oligomerlerin ise belirgin bir sekilde floresans o6zellik

gosterdiginden dolay1r monokromik malzeme olarak kullanilabilecekleri teyit edildi.

Dongiisel Voltametri yontemi kullanilarak Schiff bazlarinin ve polimerlerin (E’g)
degerlerinden yar1 iletken ve yalitkan olan Schiff bazlar1 ve polimer ve oligomerler
belirlendi. Yari iletkenlik gdsteren Schiff bazlari, polimer ve oligomerler OLED ve DIYOT

uygulama alanlarinda kullanilabilir oldugu tespit edildi.
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UV-VIS spektroskobi analizi sonucunda (Eg) bant boslugu degerleri hesaplanmis
olup, E’gbant boslugu degerlerinin 2,5 degerine esit veya kiiciik olmast sonucunda Schiff

baz1 ve polimer ve oligomerlerin giines pili yapiminda kullanilabilecegi tespit edilmistir.

TGA analizlerinin degerlendirilmesi sonucunda FAMN monomeri ve O(FAMN)
oligomerinin 1siya karsi dayaniminin yiiksek olmasindan dolayr ve ayrica 800 °C’de
oldukca az kalint1 birakmasindan dolayr miihendislik plastikleri olarak bilinen PP, PVC,
PE, PTFE (Teflon), gibi malzemelerin daha da dayanikli bir yapida olmasimi saglamak

amaci ile katki malzemesi olarak kullanilabilme alan1 mevcuttur.

Sentezlenmis olan polimer ve oligomerlerin (Mw/Mn) PDI degerlerinin 1’e yakin
olmasi1 sentezlenmis polimer zincirlerin ve molekiil agirliginda birbirine yakin oldugunu
gosterir. Boylece sentezlenen bu polimer ve oligomerlerin endiistriyel alanda polimer

malzeme yapisinda kullanilabilme alan1 mevcuttur.

Sentezlenen polimer ve oligomerlerin suda ¢oziinmesinden dolayr kanser hiicresi
tedavisinde ve hem suda ¢oziinmesinden hem de oksijen ortaminda polimerlesmesinden

dolay1 ilag salinim sistemlerinde kullanilabilme alan1 mevcuttur.
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